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ERSTE ABTEILUNG.

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN.

(FORTSETZUNG.)

IV. Carbonsiuren.
(SCHLUSS.)

L. Oxy-carbonsiiuren.

Nomenklatur. Die Oxy-carbonsiuren (hiufig schlechthin ,,Oxysiduren‘ genannt

vereini in sich die Funktionen von Alkoholen und von Siuren; sie kdnnen demnach als
~Alkoholsduren‘ oder nach der Genfer Nomenklatur als ,,. . . . olsduren* bezeichnet
werden.

Die rationelle Benennung der einzelnen Glieder ergibt sich aus den Bd. I, S. 268 und
Bd. I1, S.1 fiir die Benennung der reinen Alkohole und der reinen Carbonsiuren mitgeteilten
Gebriiuchen. Die folgenden %eispiele erliutern verschiedene Moglichkeiten:
HO-CH,-COH : Oxy- ure,
: Oﬁ::e -carbonséure,
Athanolsiure;
CH;-CH(OH)- CH(OH)-CO,H : a.p-Dioxy-buttersiure,
a.p-Dioxy-propan-a-carbonséiure,
Butandiol-(2.3)-séiure-(1);
(CH4),C(OH)-CO,H : a-Oxy-isobuttersiure,
B-Oxy-propan-f-carbonsiure,
2-Methyl-pr2£a.nol-( 2)-siure-(1);
CH,:CH-CH,-CH,-C(CH,)(OH)-CO,H : a-Oxy-a-methyl-g-allyl-propionsiure,
. B-Oxy-z-hexylen-g-carbonsure,
2-Methyl-hexen+(5)-o0l-(2)-séure-(1);
HO,C-CH(OH)-CH,-CO,H : Oxy-bernsteinsiure,
a-Oxy-4than-a.f-dicarbonsiure,
Butanol-diséure.
Fiir viele Oxyséiuren hat man sehr gebrituchliche Trivialnamen zur Verfiigung. Einige
hesonders wichtige sind im folgenden zusammengestellt:
HO-CH,-CO gifkohlum,
CH,-CH(OH)-CO.H : Milchssure (gewdhnliche Milchskure),
HO-C‘Hé-CH ‘CO,H : H lstiure,
HO-CH,-CR(OB}-CO'H : Glyoerimure,
HO,C-CH(OH)-CO,H : Tartronséure,
HO C-Cﬁ(OIg-CH .COH : Apfelsiure,
HO,C-CH(OH)-CH(OH)-COH : Weinsure,
HO,C-CH,-C(OH)(CO,H)-CH,-CO;H : Citronenséure.
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IIL 1



2 0XY-CARBONSAUREN. [Syst. No. 195,

Die hier mit aufgefiihrten Namen ,,Glykolsiure* und ,,Glycerinsiure* erinnern an die
mehrwertigen Alkohole ,,Glykol* und ,,Glycerin, als deren Oxydationsprodukte die so
benannten Shuren erscheinen. In #hnlicher Weise bezeichnet man die hydroxylreichen
einbasischen Skuren, welche aus deri aldehydischen Zuckerarten (Aldosen, s. Bd. I, 8. 815)
durch Oxydation unter Wahrung des gesamten Kohlenstoff-Skeletts hervorgehen, im An-
klang an die Trivialnamen der Aldosen, z. B.:

HO-CH,-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO,H : Arabonsure, Ribonstiure, Xylonsiure,

_}Z.{yxons&ure (je nach der sterischen
onfiguration).
I t kann man diese den Zuckerarten entsprechenden Polyoxy-monocarbonsiuren
nA t.ionsl.uren“ nennen und als Pentonséiuren, Hexonsiuren voneinander unter-
scheiden, je nachdem sie zu Aldopentosen oder Aldohexosen gehoren. '

Die oben aufgefiihrten Trivialnamen bjeten bequeme Ausgangspunkte fiir die Bildung
sehr iibersichtlicher, halbrationeller Namen, z. B.:

. (CyH;)(CH,)C(OH)-CO,H : Methyl-#thyl-glykolsiure,
CH,:CH-CH, (‘g -C(Cﬁo -COJ-I : a-Megﬁyl-ﬂ-sllgy -milchsiure,
(¢H,),CH-CH(OH)(CO,H), : Isopropyl-tartronskure. |

. Durch anhydrosynthetische Vereinigung“der Oxysiduren mit Alkoholen
konnen drei Arten von Verbindungen (Xthersiuren, Ester, Atherester) entstehen, die
fiir den einfachsten Fall durch die folgenden Formeln dargestellt werden:)

qH"O'CH, (.)H.‘OH (?H"O'CH‘

CO-OH ° , 'CO-0-CH, , CO-0-CH
Methylither-glykolsiure,” Glykolsiure-methylester, ' Methylither-glykolsiure-methylester,
Methoxy-essigsiure Oxy-eesigsiure-methylester =~ Methoxy-essigsiure-methylester.
Es ist vorgesohlngon/‘woden, die in alkoholische Hydroxyle eingetretenen Alkyle durch
ein an den Namen deg Radikals angehingtes ,,0* zu kegueichnon (AxscmtTz, A. 308,
28 Anm.); hiernach kann man z. B. die erste der oben formulierten Verbindungen ,,Methylo-

glykolsiure'‘ nennen.

Durch anhydrosynthetische Reaktion zwischen alkoholischem Hydroxyl
der Oxysiuren selbst und_jhrem Carboxyl entstehen innere Anhydride,und zwar
von zwelerlei Art:

a) Unter Zusammentritt zweier Molekiile der Oxys#ure, z. B.:
CH,-CH-0-CO sus CH,-CH(OH)
C0-0-CH-CH, CO-OH ’
b) innerhalb eines Molekiils, z. B.:
QH:'CH:‘C.Ha - (?H.'CH.'(}H:'
0— —co ¥ o  co.oH’

Die Anhydride der ersten Art bilden sich nur aus a-Om::‘nd werden nachithrem
bekanntesten (oben sub a formulierten) Beispiel mit dem en ,,Lactide‘* belegt.

Anhydride der zweiten Art bilden sich allgemein aus »- und é-Oxyséuren, in einigen
Fillen auch aus 8- und ¢-Oxyséuren. Sje heiBen Lactone und werden je nach der gegen-
seitigen Stellung der zur Anhydrisierung dienenden Gruppen als -, y- eto.-Lactone von-
einander unterschieden. Die Namen der einzelnen Lactone bildet man gewdhnlich im An-
klang an die Trivialnamen der zugrunde liegenden Fettsiuyen, z. B.:

CH,-CH,-CH,-CH,-CO CH,-CH,-CH,-CH,-CO
o—— 1. o Iy
y-Valerolacton é-Valerolacton
Nach der Genfer Nomenklatur werden die Lactone durch Anhluﬂmg der 8Silben ,,0lid* (ab-

gekﬁ'irzt aus . . . . olsiure-anhydrid) an den Namen des Stammkohlenwasserstoffs bezeichnet, -
z. B.:

(cnc)a(?' CH, QHt
0——CO

Aus Oxy-polycarbonsiuren konnen durch intramolekulare Anhydrisi Lacton-
carbonuxuxl‘};g? {der, wie man gewdhnlich kiirzer sagt, Lactonséuren e:“t:tﬁ:en, z. B.:

(CH,),C —CH.-CO- OH (CH,),C——CH-C0-OH
0—CO aus OH CO-OH

: 2-Methyl-pentanolid-(2.5).

a. e
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Lactide, Lactone und Lactonsiduren sind heterocyclische Verbindungen und
dementsprechend (vgl Leitsitze, Bd. I, 8. 2) nicht anschlieBend an die zugehérigen Oxy-
siuren behandelt, sondern ir der dritten Abteilung an den Stellen eingeordnet, an welche
sie ihren Formeln nach gehéren.

Die Nitrile von Oxysiuren werden hkufif mit dem Klassennamen ,,Cyanhydrine*
beleﬁ: (analog ,,Halohydrine*, vgl. Bd. I, 8. 27I). Insbesondere verwendet man diese Be-
zeichnung fiir a-Oxy-sidurenitrile, die durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Aldehyde
oder Ketone entstehen, und bildet fiir sie auch Einzelnamen, welche diese Beziehung zu
Aldehyden oder Ketonen der nichstniederen Kohlenstoffreihe erliutern, z. B.:

(CH,4),C(OH)-CN : Aceton-cyanhydrin.

Die Benennung der Schwefelverbindungen, welche den Oxysduren ent-
sprechen — Mercaptansduren, Sulfhydryl-carbonsiuren —, erhellt aus den fol-

genden Beispielen:
P HS-CH,-CO.H : ﬁhioglykols&pre,
ercapto-essigsiiure,
Sulfhydryl-essigsiure,
Athanthiol-(2)-séure-(1);
CH,-CH(SH)-CO,H : Thiomilchsiure,
a-Mercapto-propionsiure,
. Propanthiol-(2)-siure-(1).
Unter den Abkémmlingen der Mercaptansiuren sind diejenigen hervorzuheben, in denen der
Schwefel nach Art der Sulfonium-Verbindungen (vgl. Bd. I, gnzn) vierwertig mit 2 Alkylen,
einem Siurerest (carboxyliertem Alky'? und einem anorganischen elektronegativen Bestand-
teil verbunden ist. Man nennt sie ,,Thetin-Verbindungen®, z. B.:
(CH,),8-CH,-CO,H : Dimethyl-thetinhydrobromid.
. Br
Die Thetin-hydroxyde verwandeln sich unter intramolekularer Wasser-Abspaltung in cyclische
Anhydride — die Thetine selbst, z. B.: paliung n oy

(CH:):S—(?gt : Dimethyl-thetin;

der Name ,,Thetin* ist aus den Worten ,,Thio** und ,,Betain‘* zusamm und soll
die Analogie mit den Betainen (Anhydriden von N-peralkylierten Aminosiuren, Syst. No. 361)
andeuten. Da die MolekulargriBe und damit die Ringweite der Thetine nicht feststeht,
lassen gie sich nicht als heterocyclische Verbindungen in der dritten Abteilung an eine ein-
wandfreie Stelle bringen; sie sind im AnschluB an ihre Hydroxyde als Umwandlungsprodukte
behandelt (vgl. Leitsitze, Bd. I, 8. 2).

1. Oxy-carbonsiuren mit drei Sauerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsiuren C,H,,Os.

Vergleichende Untersachungen iiber die Bildung von a-Alkyloxy-siureestern X-O-
C(a.b)-CO-0-C,Hy aus Natriumalkylaten X-ONa und a-Brom-fettsiureestern BrC(a.b)-CO-
0-C,H,: BiscrorF, B. 83, 1953.

ie elektrische Leitfﬁhi]gckeit von a- duren wird durch Zusatz von Borsiure erhoht,

d Borsiure einen solchen EinfluB bei Oxysiuren mit anderer Stellung des alkoho-
lischen Hydroxyls und bei Carbonsiuren ohne alkoholisches Hydroxyl nicht ausiibt (MaGNa-
NINT, G. 221, 541; 28 1, 242),

Die a-Oxysiuren geben mit einer verd. Eisenchlorid-Lésung eine intensive Gelbfarbung
(Bxra, Bl Gl’ﬂn , 883). :

Vergleichende Untersuchung iiber die Geschwindigkeit der Lacton-Bildung bei ver-
schiedenen y-Oxysiduren: HyxLT, B. 24, 1236.

1. Kohlensé&ure CH;O, = HO-CO-OH. Kohlensiure gehort ihrer empirischen Formel

nach in die Reihe der O uren CnHonO3. Auch auf Grund ihrer Strukturformel HO—CO-OH

kann man sie als einfac dure (Oxy-ameisensiure) betrachten. Doch darf man nicht

iibersehen, daB ihre beiden Hydroxyle gleichartig gebunden sind, withrend das Verhalten der
1*
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wahren Oxysiuren gerade durch die Unterschiede zwischen alkoholischem Hydroxyl und
Séurehydroxyl wesentlich beeinfluBt wird. :

Uber Kohlensdure solbst, shre Metallsalze und shr Anhydrid (Kohlendiozyd) s. die Hand-
biicher der anorganischen Chemie. In unserem Werke werden nur die Abkémmlinge der
Kohlensiure (auBer ihren Metallsalzen und auBer ihrem Anhydrid) behandelt, wobei die
Einordnung der einzelnen Derivate nach den allgemeinen Regeln unserer Systematik (vgl.
Leitsiitze, Bd. I, S. 18) erfolgt.

Ester der Kohlensdure.

Monomethylester der Kohlensiure, Monomethylcarbonat, Methylkohlensiure
C,H,O; = HO-CO-0O-CH;. B. Aus flissigem Kohlendioxyd und absolutem Methylalkohol
ﬁmm., SermEL, B. 81, 3001). Das Natriumsalz entsteht bei der Elektrolyse von %lt ge-

{ihlter Natrinmmethylatlsung unter Anwendung von Platinelektroden (SzrLARD, Z. El. Ch.
18, 394). Das Kaliumsalz scheidet sich aus bei der Elektrolyse einer Losung von wasserfreiem
Kaliumacetat in absolutem Methylalkohol bei Anwendung von Platinelektroden (HABER-
MANN, M. 7, 549). — Monomethylcarbonat bildet bei —79° eine gallertartige Maase, die bei
—b57° bis —60° schmilzt (He., Ser., B. 81, 3001). — NaC.H,0,. stalle, in Wasser sehr
leicht, in Methylalkohol maBig 1slich (Szr., Z. El. Ch. 12, 394). — KC,H,0,. Nidelchen (Ha.,
M. 17, 545). — Mg(C,H,0,),. g Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die methylalkoholische

dsung von Magnesiummethylat (SzArvasy, B. 80, 1836). Weifles amorphes Pulver. Leicht
loslich in Methylalkohol. Gibt mit Wasser esiumdicarbonat und Methylalkohol. Wird
von Schwefeldioxyd in methylschwefligsaures Magnesium iibergefithrt (Sza.).

Dimethylester, Dimethylcarbonat C;H,0, = CO(0-CH,),. B. Durch Kochen von
Chlorameisensiuremethylester mit Bleioxyd (CoUNCLER, B. 18, 1698). Beim .Behandeln
von Chlorameisensiiuremethylester mit Natﬁummethh{lat (ScEREINER, J. pr. (2] 28, 357).
Aus dem Kondensationsprodukt von idin mit Chlorameisensiuremethylester durch Be-
handlung mit Wasser (BaoYer & Co., D. R. P. 118566; C. 10011, 712). Durch Einw. des
Additionsproduktes aus Pyridin und Kohlenoxychlorid auf Methylalkohol (B. & Co., D.R.P.
117625; C. 10011, 428). — Erstarrt unter 0° zu eisihnlichen Krystallen, die bei +-0,5°
schmelzen (ROsSE, A. 205, 231). Kp: 90,6° (korr.) (R.); Kp;e: 89,70° (LuGININ, A. ch. [7]
18, 333); Kp,;,: 91° (SCHREINER, Jp pr. [2] 28, 357). 'D“:oi,065 R.); D: 1,069 (Cou.).
Unléslich in Wasser, léslich in Alkohol und Ather (Cou.). Verdampfungswirme: Lu., 4. ch.
[7] 18, 368. Molekulare Verbrennungswiirme fiir fliissiges Dimethylcarbonat: 339,691 Cal
(Lu., A. ch. [6] 8, 134), 343,9 Cal. (SuBow, J&. 80, 926; C. 1899 I, 586); fiir dampfformiges
Dimethylcarbonat: 354,7 Cal. (SuBow), 357,67 Cal. (THOMSEN, Ph. Ch. B2, 347). Spezifische
Wirme: Lu., A.ch. [7] 18, 323. '

Monoithylester, Monoiithylcarbonat, Athylkohlensidure C,H,0, = HO-CO-O-
C,H;, B. Aus fliissigem Kohlendioxyd und absolutem Athylalkohol (HEMPEL, SEIDEL,
. 81, 3001). Das Natriumsalz erhiéilt man durch Einleiten von Kohlendioxyd in Natrium-
alkoholat (BEILSTEIN, 4. 118, 124). Das Kaliumsalz entstcht beim Einleiten von Kohlen-
dioxyd in eine Losung von geschmolzenem Kaliumh{ldroxyd in absolutem Alkohol (DumMas,
PrLigoT, 4. 85, 284) oder beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine alkoholische Lésung
von KSH oder von KS-C,H, (HoLMBERG, J. pr. [2] 78, 240). Das Kaliumsalz erbilt man
auch bei der Elektrolyse einer kalt gehaltenen Lisung von wasserfreiem Kaliumacetat in
absolutem Alkohol (HABERMANN, M. T, 543). Das Natriumsalz bildet sich bei der Elektrolyse
von gut gekiihlter Natriumithylatlosung bei Anwendung von Platinelektroden (SzILARD,
Z. El. Ch. 12, 394). Das Natriumsalz entsteht auch beingrhitzen von Kohlensiurediathyl-
ester mit Natriumalkoholat auf 120° (GEUTHER, J. 1868, 513). — Erstarrt bei —63° bis —67°;
schmilzt bei —61° bis —57° (He., SEL, B. 81, 3001). — NaC,H,0, (BEL, 4. 112, 124; Szr,,
7. EI_Ch. 12, 304). Krystalle. In Wasser sehr leicht, in Athylalkohol wenig lslich (Sar)
— KCyH;0,. Blittchen von alkalischer Reaktion (Ha., M. 7, 543). Last sich méBig leicht
in absolutem Alkohol; unléslich in Ather (Ha.). Von Wasser wird es zerlegt in Alkohol und
Kaliumdicarbonat (D., P.). Liefert beim Glithen brennbare Gase und ein mit Wasser misch-
bares Destillat (Ha.). — Mg(C,H0,),, Entsteht bei der Elektrolgese einer gutgekithiten
Natriumithylat-Losung unter Benut einer Magnesiumanode bei hoher Stromdichte
(Sz1LARD, Z. EL Ch. 18, 394). — Ba(C,H;0;), B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine
sehr konz. alkoholische L& von O-C:Hs), (DESTREM, A. ch. [5] 27, 10). Gelatindser
Niederschlag. Ist nach dem Trocknen amorph und durchsichtig. Wird von Wasser_ in
Alkohol, Kohlendioxyd und Bariumcarbonat zerlegt (D.). — (C;H,-0);41:0-CO-0-C,H,.
B. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Aluminiumathylat in Benzollésung (T1SOHTSCHENKO,
K. 81, 796; C. 19001, 585). Harte halbdurchsichtige Masse. Gibt beim Bebandeln mit
Wasser Kohlendioxyd ab. C.H. B. Be
Methyl-ithyl-ester, Methylithylcarbonat C,H,0, = CH;-0-C0-0-C,H,. B. Beim
Destillieren von methylkohlensaurem Kalium mit athylschwefelsaurem Kalium (CHANCEL,
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A. 79, 91). Beim Behandeln von Chlorameisensiureithylester mit Natriummethylat oder
von Chlorameisensiuremethylester mit Natriumithg'la.t (SCHREINER, J. pr. [2] 22, 354;
:ﬂ. ROsE, A. 805, 243) oder bei der Einw. von Chlorameisensiureithylester auf Methyl-
ohol oder von Chlorameisensiuremethylester auf Xthylalkohol, am besten bei niedriger
- Temperatur (R., 4. 205, 236, 241). — tarrt bei —16° und schmilzt dann bei —14,5°
(R). Kp: 109,2° (korr.) (R.). D%: 1,002 (R.).
: Didthylester, Didthylecarbonat C¢H,,0, = CO(0-C,H,);, B. Durch Einw. von
Athyljodid auf Silbercarbonat (CLERMONT, A. 81, 376). i mehrtigigem Stehen einer
g von Chlorcyan in etwas Wasser enthaltendem Alkohol, neben Chlorammonium
(welches sich aus der Fliissigkeit in Krystallen ausscheidet), Carbamidsiureithylester und
wenig Athylchlorid (WurTz, A. 79, 286). Nach MuLpER (R. B, 83) entsteht bei der Einw.
von Bromcyan auf Alkohol kein Kohlensiurediithylester. Aus Chlorameisensiureithylester
und Alkohol (BuTLEROW, Z. 1888, 489). Diiithylcarbonat entsteht auch beim Glithen von
athylkohlensaurem Kalium mit i#therschwefelsaurem Kalium (CHANCEL, J. 1851, 512)
oameisensiuretridthylester wird vom Brom schon in der Kilte zerlegt unter Bildung:
von Diithylcarbonat, Athylformiat und Athylbromid (LADENBURG, WICHELHAUS, 4. 162,
165). Bei der Einw. von Natrium, Kalium ( Na, 4. 19, 17; Lowie, WEIDMANN, 4. 86,.
301; vgl Lowig, Ann. d. Physik, 87, 400), sowie von Natriumalkoholat oder Kaliumalkoholat.
(GEUTHER, Z. 1888, 656; CRANSTON, DITTMAR, Z. 1870, 4) auf Oxalsiuredidthylester in der
Wiirme. Als Nebenprodukt der Einw. von Dibrommalonsiurediéithylester auf Natriumithylat
(CumTISS, Am. 19, 697). — Darst. Durch Eintropfen von Chlorameisensiureiithylester in eine
verdiinnte alkoholische Losung von Natriumithylat (ScHREINER, J. pr. [2] 23, 353). —
Atherisch riechende Fliissigkeit. Kp: 127—129° (CurTISs, Am. 19, 698), 125,8° (korr.) (Korp,.
A. 95, 325), 126,7—127,2° (korr.) (I?lmm, Soc. 85, 421); Kp,q,: 126,28° (LvcIiNIN, Bl. [3] 15,
17); Kpres.o: 126—126,4° (BrUmL, 4. 208, 23). D: 0,0008; D%: 0,9780 (Koer, A. 95, 325);
DP: 0,97%3 (Br., 4. 208, 24); Dj;: 0,9929; D1: 0,9868; Dj: 0,9819; D®: 0,9774; DE: 0,9730
(Pr., Soc. 85, 421). Brechungsvermégen: ScHRAUY, J. 1868, 117. nj: 1,38336; n¥: 1,38523;
n}: 1,39321 (Br, 4. 208, 24). Verdampfungswirme: Luemin, Bl (3] 15, 47; A. ch.
7] 18, 358. Molekulare Verbrennungswirme fiir fliissiges Diidthylcarbonat bei konstantem
ck: 642,250 Cal. (Lu., 4. ch. [6] 8, 133), 653,8 Cal. (SuBow, JK. 80, 926; C. 1899 I, 586),
bei konstantem Volum: 653,2 Cal. (SuBow); fiir dampfformiges Diithylcarbonat bei kon-
stantem Druck: 668,3 Cal. (Su.), 674,10 Cal. (THOMSEN, Ph. Ch. 3, 343). Spezifische Wiirme:
Lu., A. ch. [7]18, 322. Magnetisches Drehungsvermégen: Px., Soc. 86, 421. Dielektrizitats-
konstante: DRUDE, Ph. Ch. 28, 310; MATHEWS, C. 1808 I, 224 — Gibt bei der Einw. von
Phosphorpentachlorid Chlorameisensiureiithylester, Athylchlorid und Phosphoroxychlorid
(GRUTHER, R3sE, 4. 208, 247). Liefert beim Erwiirmen mit Brom Athylbromid und Bromal,
neben Kohlendioxyd (LADENBURG, WICHELHAUS, 4. 162, 167). Gibt beim Erhitzen mit
Ammoniak auf 100° Carbamidsiureathylester und bei 180° Harnstoff (NATANSON, 4. 88,
287). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat entsteht Kohlensiuredihydrazid CO(NH-NH,),
(CurTius, HEIDENREICH, B. 27, 57; J. pr. [2] 63, 469). Beim Erhitzen mit Natrium-
alkoholat auf 120° entstehen Ather und athylkohlensaures Natrium (GEvTHER, Z. 1868,
658). LiBt sich durch Einw. von Isoamylmagnesiumbromid in Isocapronsiuredthylester
iberfilhren; analog verliuft die Reaktion mit anderen Alkylmagnesiumverbindungen
(TscHrrscHIBABIN, B. 88, 561). — 3C;H,,0; + Mgl,. Tafeln. Zersetzt sich bei 100° (MEN-
SCHUTKIN, C. 1808 11, 1841; 1907 I, 1736). — CgH,,0, + SbCl;. B. Aus Kohlensiurediathyl-
ester und Antimonpentachlorid in stark gekiihltem Chomform (ROSENHEIM, LOWENSTAMM,
B. 85, 1122). Nadeln. Ziemlich hygroskopisch.

Tetrachlordiiithylester der Kohlensiure, Tetrachlordiithylcarbonat C,H,O,Cl,.
B. Beim Einleiten von Chlorgas in Kohlensiuredidthylester, zuletzt bei 70—80° (CAROURS,
A. 47, 203). — Fliissig. Unloslich in Wasser; nicht unzersetzt fliichtig.

Weitere Chlorderivate des Diidthylearbonats s. S. 8.

Tetraiithylester der Orthokohlensiure, Tetraithylorthocarbonat, Orthokohlen-
séureiithylester C;H,0, = C(0O-C,H;),, B. Bei der Einw. von Chlorpikrin auf Natrium-
alkoholat (Basserr, A. 183, 56). Aus Tetrabrommethan in wasserfreiem Ather mit bei
170° getrocknetem Natriumithylat (PoxNzio, C. 1008 I, 1691; G. 88 I1, 149). — Darst. Man
iibergieBt 40 g Chlorpikrin mit 300 %abeolutem Alkohol, erhitzt zum Kochen, trigt, in Por-
tionen von !/, g, 24 g Natrium ein, destilliert den Alkohol aus dem Wasserbade ab und ver-
setzt den Riickstand mit Wasser, worauf sich der Ester als olige Fliissigkeit oben abscheidet
(BasserT, A. 182, 56). ROSE (4. 206, 250) liBt eine alkoholische Lésung von Natrium-
éthylat in eine alkoholische Losung von Chlorpikrin flieBen, wobei anfangs bis zum Reak-
tionseintritt erwiirmt werden muB. — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Kp: 158—159°
(BasseTrT), 1567—158° (PoNz10); Kp,: 68° (BRUHL, B. 80, 159). D: 0,925 (BasserT); Di**:
0,9197 (BrUHL, B. 80,159). ng*: 1,39179; ni*: 1,39354; n}"*: 1,40161 (BRUHL). — Beim Exr-
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hitzen mit Borsiureanhydrid auf 100° entstehen Kohlensiuredifithylester und Borsiure-
ester B,OLC,H;); (BA.). Brom wirkt beim Erwirmen ein und erzeugt Kohlensiurediithyl-
ester, xthyl romid und wenig Bromal (LADENBURG, WICHELHAUS, 4. 168, 166). Liefert
beim Erhitzen mit wiiBr. Ammoniak Guanidin (HorMaxxN, 4. 180, 114). Scheidet beim
Kochen mit alkoholischem Kali Kaliumcarbonat ab (Ba.). Reaktion mit Athylmagnesium- .
jodid: TscBITSCHIBABIN, B. 88, 565. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid entsteht
Orthobenzoesiuretridthylester (T., B. 88, 564).

Monopropylester der Kohlensdure, Monopropylcarbonat C,H,0, = HO-CO-0O-
CH,-CH,-CH,. B. Aus fliissigem Kohlendioxyd und absolutem Propylalkohol (HEMPEL,
SEmpEL, B. 81, 3001). — Erstarrt bei —56°. F: —500.

Methyl-propyl-ester der Kohlensédure, Methylpropylcarbonat C,H,,04 = CH,-
0:CO-0-CH,-CH,-CH,. B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Chlorameisensiure-
propylester oder von f‘ropylalkohol auf Chlorameisensiuremethylester, am besten bei ca.
6° sg, 4. 205, 236, 241). — Kp: 130,8° (korr.). D?*: 0,978.

Athyl-propyl-ester der Kohlensiure, Athylpropylearbonat C¢H,,0, = C,H,-O-
CO-0-CH,-CH,-CH,. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in eine M‘ischu.ng von
Chlorameisensﬁureiitl‘: lester und Propylalkohol (PAwLEWSKI, B. 17, 1606). — Flissig. Kp:
145,6° (korr.). D=: 0,9516.

Dipropylester der Kohlensiure, Dipropylcarbonat C,H,,0, = CO(O-CH,-CH,-

B. Bei der Einw. von Natrium&ropyla.t auf Chlorameisensiurepropylester (ROSE,
A. 205, 231). Aus Dipropyloxalat mit Natrium (CaHOURS, J. 1874, ). — Kp: 168,20
(korr.) (R.). D17: 0,949 (R.); D®*: 0,968 (C.).

Tetrapropylester der Orthokohlensiure, Tetrapropylorthocarbonat, Ortho-
kohlensiéurepropylester C,,Hs0, = C(0-CH,-CH,-CH,),. B. Aus Chlorpikrin und
Natriumpropylat (ROsE, A. 906, 262). — Kp: 224,29 (korr). DS: 0,911

Athyl-isopropyl-ester der Kohlensidure, Athylisopropylearbonat CH,;0, =
C,H;-0-CO-0-CH(CH,),, B. Aus Chlorameisensiureithylester und Natriumisopropylat

AYLOB, Soc. 80, 1262). — Kpy,: 92—94% Kpye: 130—134°.
Dibutylester der Kohlensiure, Dibutylcarbonat C,H,,0, =C0(0-CH,-CH,-CH,"
CH,), B. Beim Kochen von Butyljodid mit trocknem Silbercarbonat (LIEBEN, SSI,
A. 186, 112). — Kpgy: 207° (korr.). D°: 0,9407; D: 0,9244; D%; 0,9111.

Athyl-sek.-butyl-ester der Kohlensiure, Athyl-sek.-butyl-carbonat C,H,,0;, =
C,H;+0-CO-0-CH(CH,)-CH,-CH,. B. Aus Chlorameisensiureithylester und Methylathyl.
carbinol (Bayzr & Co., D. l%. P. 122096; C. 1901 I1, 249). — Kp: 151—152° — Gibt mit
Ammoniak Carbamidséure-sek.-butylester.

Di-sek.-butyl-ester der Kohlensdure, Di-sek.-butyl-carbonat CyH,,0, = CO[O-
CH(CH,)-CH,-CH,k Waaserhelle Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp: 178—180°
(Bayer & Co., D. R. P. 120864; C. 18011, 1302).

Methyl-isobutyl-ester der Kohlensiure, Methylisobutylcarbonat C,H,,0, =
CH,-0-CO-0-CH,-CH(CH,);. B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Chlorameisensiure-
isobutylester oder von Isobutylalkohol auf Chlorameisensiuremethylester bei ca. 6° (ROSE,
A. 206, 241). — Kp: 143,60 (korr.). D?%: 0,951. .

Athyl-isobutyl-ester der Kohlensiure, Athylisobutylcarbonat C,H,,0, = C'.}(I"
0-C0-0-CH,-CH(CH,),, B. Analog dem Methylisobutylester (R0sE, 4. 205 541). — Kp:
160,1° (korr.). D3 6,931. )

Diisobutylester der Kohlensiure, Diisobutylcarbonat %H 0, = CO[O-CH,-
CHCH,),}, 5. Beim Erhitzen von Silberoarbonat mit Isobutyljods (Wuerz, 4. 88, 119).
Beim Kochen von Chlorameisensiureisobutylester mit etwas fiberschiissi Isobutylalkohol
(ROsE, A. 205, 232). — Kp: 190° (W.), 190,3° (korr.) (R.. D%: o,slge(nllt.y

Tetraisobutylester der Orthokohlensdure, Tetraisobutylorthocarbonat, Ortho-
kohlensiureisobutylester C,,H,0, = C[O-CH,-CH(CH,),],, B. Bei der Einw. von
Chlorpikrin auf Natriumisobutylat (ROsE, 4. 206, . — lgp: &44,9" (korr.); D®: 0,900 (R.).

Mono-tert.-butyl-ester der Kohlenséure, Mono-tert.-butyl-carbonat C;H,,0, =
HO-CO-0-C(CH,); B. Aus ssigom Kohlendiosyd und absclutem tert..- Butylatkohol
(HempEL, SEIDEL, B. 81, 3001). — tarrt bei —36°% F: —16° bis —10°.

Methyl-[methylpropylearbin]-ester, Methyl-[methylpropylcarbin]-carbonat
C,H,,0; = CH,-0-CO-0-CH(CH,)-CH,-CH,-CH,. B. Aus Chlorameisensiuremethylester
gpdl%{;othylpropylcarbinol (Baxze & Co., D. R. . 122086; C. 190111, 249). — Kp: 158°

is .

Athyl-[methylpropylearbin]-carbonat CoH,,04=C,yH, O-CO-0-CH(CH,)-CH,-CH,"

CH, Kp: 170—171° (B. & Co., D. R. P. 122006; C' 1001 11, 219) v
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B‘la-[methylpro%ﬁlcarbtn]-esm , Bis-[methylpropylearbin]-carbonat C,,H,,0, =
B. Durch idin

m{o CH(CH,)-CH Einw. des Additionsproduktes aus
Kohlenogohlond auf . Methylpropylcarbmol (B. & Co., D. R. P. 117625; C. 19011,
428). — Ol : 208—210° (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 1801 I, 1302).

: Athyl-[didthylcarbin]-ester, Athyl-[didthylcarbin]-carbonat ChHuO, =C,H,;-0
CO-0-CH(C,Hy)y Kp: 167—169° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1901

Bis-[didthylcarbin]-ester, Bis-[didthylcarbin]-carbonat C,,H;,0, = CO[O-
CH(C,H;),]; Fliissig. Kp: 206—207° (B. & Co., D.R.P. 120864; é 19011, 1302).

Athyl-[methylisopropylearbin]-carbonat CgH;(0, = C,H,- 0 CO-0-CH(CH,)-
CH(CH,), Kp: 167—170° (B. & Co., D.R.P. 122006; C. 1901'IT, 249).

Bis-[methylisopropylcarbin]-carbonat C,bH 2003 = CO[O-CH(CH,)- CH(CH,),],. Fliis-
sig. Kp: 206—207° (B. & Co., D.R.P. 120864; 19011 1302).

Athyl-isoamyl-ester, At.hyl-isoamyl-carbonat CgH 140, = C,H,-0-CO-0-CH,-CH,-
CH(CH,;); B. Aus Chlorameisensiureisoamylester und ktﬁylalkohol oder aus Chlor-
ameisensiureithylester und Isoamylalkohol bei ca. 6° (ROsE, 4. 205, 241). — Kp: 182,3°
(korr.); D*: 0,924. — Bildet mit Phoephorpentachlond bei 100° Athylchlorid, Phosphoroxy-
chlorid und Chlora.mamens&uremoamylesﬁer (R.).

Diisoamylester, Diisoamylcarbonat C,,H,,O,-CO[O CH(CH,),]. B.
Bei der Einw. von Kalium oder Natrium auf trocknes Diisoamy loxalat (ﬁnncl, A 86, 16).
Durch Kochen von Chlorameisensédureisoamylester mit Isoamylalkohol (ROsE, 4. 308, 232).
— Kp: 226°; D**: 0,9065 (Bruce). Kp: 228,7° (korr.); D: 0,912 (R3SE),

.lthyl-[methylbutylca.rbin]-estor, A thyl-[methylbutylearbin]-carbonat C,H,;0,

+0-CO-0-CH(CH,)-CH,-CH,-CH,-CH;. B. Aus Chlorameisensiureithylester und
Msthylfmtylca.rbmol (BAYER & Co D.R.P. 122096 C. 100111, 249). — Kp: 189—191°,

Bis-[methylbutylearbin]-carbonat C;3H,0; = CO[O-CH(CH i) CH,-CH,-CH,"
CH,], Flisaig Kp: 239—240° (B. & Co., D. R 120864 b 1001 1302).

Athyl-[athylpropylearbin]-carbonat C,H,,0, = CsH,-0-CO-0-CH(C,H,)-CH,-CH,-
CH,. Kp: 185—186° (B. & Co.,, D.R. P. 122’(1)196 c. lo’gl‘ll 249). o) CH,- CH,:

Bi.s-[athylpropyloarbi.n]-carbonat Hy0; = CO[0-CH(C,H,)-CH,-CH,-CH,],.
Flissig. Kp: 233—234% (B. & Co., D. R. P. izosu, C. 19011, 1302).

Lthyl-[ithylisopropyloarbin]-oarbona.t 0, = C,H -0-C0-0-CH(CH,-CH,)-
CH(CH,),, Kp: 178—180°% (B. & Co., D.R.P. 1 226?6’ C. 1901 11, 249). =0,

Bis-[ithylisopropyloarbin]}-carbonat C,,;H,0, = CO[O- CH(C -CH(CH,) Fliis-
sig. Kp: 227—228° (B. & Co., D.R.P. 120816'2 19011, 1302). o) CE(OH s )

Lthyl-[methyl-sok.-butyl-ca.rbm]-oarbona.t CyH,40; = C,H, -0-C0-0-CH(CH,)-
CH(CH,)-CH,-CH,. Kp: 183—186° (B. & Co., D.R.P. 1550 C. 1901 I1, 249).

Bis-[methyl-sek.-butyl-carbin]-carbonat C,sH:0, 00[0 CH(CH,) CH(CH,)-CH,-
CH,],, Kp: 228—230° (B. & Co., D. R. P. 120885; C. 19011 1303).

lthyl-[dipropylca.rbin]-ester, Athyl-[dipropylearbin]-carbonat C,H 4,0, =C
0-C0-0-CH(CH, CH, CH,),. Kp: 202—205° (B. & Co., D.R.P. 122096; & 190111 )

Bis-[dipropylcarbin]-ester, Bis-[diprop, %lca.rbin]-ea.rbomt Cy3Hy 03 = CO[O-
CH(CH,-CH,-CH,),), Fliissig. Kp: 260—265° (B. & Co., D.R.P. 120864; C. 1001 T, 1302).

lthyl-[sthyl-isobutyl-oarbi.n]-c&rbona.t (o8 = C,H4-0:CO-0-CH(C,H,)-CH,-
CH(CH,), Kp: 104—198° (B. & Co., D.R. P. 1§H&e C. 190111, 249). ) CHy:

Bis-[dthyl-isobu l-oarbi.n]-oa.rbona.t C,,H4,03 = CO[O-CH(C,H;):-CH,-CH(CHj,),]-
Kp: 250—255° (B. & » D.R.P. 120865; C. 1901 I, 1303), .

Athyl-[methyl-d.iithylcarbi.n-mbin]-esher, Athyl-[methyl-a-dthylpropyl-car-
bin)-carbonat C;,H,,0; = C;H;-0-CO-0-CH(CH,)-CH(C;H;),, Kp: 195—196° (B. & Co.,
D. R. P. 122096; C. 190111 249).

Bis-[methyl-didthylcarbin-carb‘n]-ester, Bis-[mothyl-a-&thylpropyl-carbi.n]-
carbonat C;;H, 0, = CO[0O-CH(CH,)-CH(C,H;),]), Kp: 249—250° (B. & Co.,, D. R. P.
120865; C. 1001 I, 1303).

Athyl-isopropenyl-ester, Athyl-isopropenyl-cu-bonst. Kohlenséure-athyl-iso-
aoceton-ester C H;,0; = C,H;-0-CO-0-C(CH,):CH,. B. Entsteht neben anderen Ver-
bindungen beim Zutrdpfeln von 1 Mol.-Gew. Chlorsmensenskuneester zu 1 Mol.-Gew. ,,Natrium-
aceton** (s. Bd. I, S. 639) (FrREER, 4. 288, 381; vgl. BacoN, FREER, Am. 88, 376). — Kp
129—130° (F.). — Verbindet sich mit Brom in der Kilte (F.). Wird von Barytwasser
Kohlendioxyd, Alkohol und Aceton zerlegt (F.). Beim Erhitzen mit Phosphorpenmhlond-
entstehen 2-Chlor-propen und Chlorameisensiureester (F.).



8 OXY-CARBONSAUREN Cn Hon Os. [Syst. No. 189.

Athyl-[(isopropylidenisopropenyl]-carbonat, Kohlensdure-dthyl-isomesityloxyd-
ester C,H,,0, = C,H,-0-CO-0-C(:CH,)-CH:C(CH,),, B. Entsteht neben Athyl-isopro-

yl-carbonat usw. aus 1 Mol.-Gew. Cfdorameisensi&ureee’aer und 1 Mol.-Gew. ,,Natrium-
aceton* (s. Bd. I, 8. 639) (FREER, A. 288, 389). — Kp,,: 114% — Zerfillt mit verdiinnter
Salzsiure in Kohlendioxyd, Alkohol und Aceton (F.).

Dicarbonat des Athylenglykols, Athylendikohlensiure C/H,0, = HO-CO-O-
CH,-CH,-0-CO-OH. B. Das Calciumsalz entsteht aus Athylenglykol und Kohlendioxyd
in Gegenwart von Calciumhydroxyd (StEcFRIED, HowwiaNz, H. 89, 389). — CaC.H,O,.
Hygroskopische glasige Masse.

Athylendikohlensiure-diithylester C,H,;,0, = %H,-OoCO-OoCH,-CH,-O-CO-O-
C,H;. B. Beim UbergieBen von Gilykolnatrium b,H‘(O a); mit einer dtherischen Lésung
von Chlorameisensiuredthylester (M. WALLACH, 4. 2986, 82). — Fliissig. Kp: 225—227° —
Wird durch alkoholisches Kali verseift. Zerfiillt bei lingerem Kochen in Didthylcarbonat
und Athylencarbonat CyH,O;.

Athylencarbonat OC< O—éH‘ 8. Syst. No. 2738.
t ]

Athyl-[a-chlor-ithyl]-ester der Kohlensiure, a-Chlor-diithylearbonat C,H,0,Cl
= CyH;-0:C0O-0-CHCl-CH,. B. Beim Erwiirmen von Chlorameisensiure-a-chlor-athylester
CICO,-CHCl-CH, mit Alkohol (MULLER, 4. 258, 54). — Flissig. Kp: 158—160°. Dg: 1,136,

Athyl-[a.ﬁ-diohlor-ﬁthyl]-estar der Kohlensédure, a.f-Dichlor-didthylcarbonat
C:H,0,Cl =Cﬂl,-0-CO-O-CHCl-CH,CI. B. Aus Chlorameisensiure-{a.f-dichlor-dthyl]-ester
und Alkohol (Mdrizs, 4. 268, 58). — Nach Apfeln riechendes OL Kp: 195—196°.

Bis-[a.p.f.p-tetrachlor-ithyl]-ester der Kohlensiéure, Bis-[a.f.f.f-tetrachlor-
éthyl]-carbonat C;H,0,Cl; = CO(O-CHC1-CCl,),. B. Aus 2 Mol.-Gew. Chloral und 1 Mol.-
Gew. Phosgen bei Gegenwart tertiirer Basen (mit Ausnahme von Pyridin) (BavEr & Co.,
D.R.P. 121223; C. 180111, 69). — Schwach chloraliihnlich riechende, krystallinische Masse.
F: 64% Kpy,: 170°% Leicht ldslich in Ather, Chloroform und Ligroin, unléslich in Wasgpr.

Kthyl-[acetylisopropenyl]-ester der Kohlensiure, Athyl-[acetylisopropenyl]-
carbonat CyH,,0, = C,H;-0-CO-0-C(CH,):CH-CO-CH,. B. Entsteht neben wenig Di-
aoetessigsﬁureiitﬁy ester (8. Syst. No. 287) f)eim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Kaliumacetyl-
aceton in eine eiskalte Losung von 1l/;—2 Mol.-Gew. Chlorameisensiureithylester (1 TL)
in 4 TIn. Ather; nach mehrstiindigem Stehenlassen kocht man 1—2 Stunden lanlf (CLAISEN,
A. 8T7, 179). — Ol Kp,g: 124—126° Kp: 221—226° (korr.) (geringe Zers.). D5: 1,082, —
Verdiinnte Natronlauge bewirkt schon in der Kilte Spaltung in Acetylaceton, Kohlendioxyd
und Alkohol. Wird durch Ferrichlorid nicht gefiirbt.

Bis-[pentachlorithyl)-ester, Bis-[pentachloriithyl]-carbonat C;0,Cl;,, = CO(O-
CyCly)y B. Bei anhaltendem Chlorieren von Didthylcarbonat im Sonnenlicht (CAHOURS,
A. 47, 204). — Nadeln. Erstarrt bei 63—65° schmilzt bei 86—88° (MALAGUTI, Berz.
Jahresber. 28, 169). — Zerfillt bei der Destillation zum Teil in Kohlendioxyd, Hexachlor-
athan und Trichloracetylchlorid (M.). Zerfillt mit wiBr. Kali in Salzsiure, Ameisensiure
und Kohlensiure (M.). L&st sich in Alkohol, dabei teilweise in Diithylcarbonat und Tri-
chloressigsiureithylester iibergehend (M.).

Kuppelungsprodukt aus Orthokohlenscdure und unsymmetrischer schweflige
dure.

Methanoltrisulfonsiure, Oxymethantrisulfonsiure CH,0,,S; = HO-C(SO,H),.
B. Aus methylmercaptantrisulfonsaurem Kalium (Syst. No. 212) und Brom (ALBRECHT, j
161, 139). Beim Erwirmen von diazomethandisulfonsaurem Kalium N,C(SOé), (Syst.
No. 3558) mit Wasser, Siuren oder am besten mit Kaliumdisulfit-Losung (v. N,
MAaNCEK, B. 28, 2381, 2382). Beim Erhitzen von sulfohydrazimethylendisulfonsaurem Kalium

(KO,S),0<II§.HS 0.K (Syst. No. 3657) mit Wasser oder Siuren (v. P., M.). — AuBerst zerflieB-
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liche ; loalich in Alkohol; gibt mit Ferrichlorid keine Farbenreaktion (A.). —
(NH),CHO,S, Dinno Tafeln, Behx loicht 1slich in Wasser (4). — K,CHOuS, + H,0.
Nadeln (aus Waaser) (A.; v. P., M.). Lost sich bei 21°in 81 Tln. Waaser (A.). — 0508, +
H,0. Nadeln. XuBerst leicht léelich in heiBem Wasser (A.). — Bay(CHO,, ),+§°H,O.
Biattchen oder Nadeln, Schwer loelich in Wasser (A.; v. P., M.). — Hgy(CHO,,S3); 4 3HgO +
18H,0 (A). — PbyCHOuS)y+ PHC,H,0)y + 8HyO. Ssulen oder Tafeln.  Wird beim
Kochen mit Wasser zersetzt (A.). — BbRygH(COpSs)s + 6H,0. Wiirfel (A.).

Kuppelungsprodukte aus Kohlensdure bezw. Orthokohlensdure und
Halogenwasserstoffen.

Kohlensduremonochlorid, Chlormethansiure, Chlorameisensiure, ,,Chlor-
kohlensidure“ CHO,Cl = CICO-OH. Nur in Estern bekannt.

Kohlensiduremethylesterchlorid, Chlorameisensiuremethylester, Methylchlor-
formiat C,H,0,Cl = CICO,-CH;, B. Aus Phosgen und Methﬁlalkohol (DoMas, Prricor,
A. ch. [2] B8, 52; A. 15, 39; vgl. RosE, 4. 205, 229). Beim Kinleiten von Chlor in iiber-
schiissiges dampfférmiges Methylformiat (HENTSCHEL, J. ltr [2] 86, 213). Aus Chlor-
ameisensiure-pentachlorithylester CICO,-C,Cl; und Methylalkohol, neben Trichloressigséure-
methylester (CLotz, A. ch. [3] 17, 302; A. 80, 260). Aus Oxalsiure-bis-trichlormethylester
und Methylalkohol, neben Oxalsiuredimethylester (CAHOURS, A. ckh. [3] 19, 349; A. 64,
314). — Darat. Chlorfreies Phosgen wird in eine kleine Menge (8 ccm) fertigen Chlorameisen,
sauremethylesters bei 0° ein&eleitet und diesem nach und nach 1/, des jeweils schon vorhandenen
Flissigkeitsvolums an Methylalkohol zugesetzt; der Zusatz einer neuen Portion darf erst
erfolgen, wenn das Phosgen nicht mehr merklich absorbiert wird. Man verarbeitet zweck-
miBig nicht mehr als héchstens im ganzen 150 ccm Methylalkohol und behandelt das Reak-
tionsprodukt sofort nach Beendigung der Reaktion mit Eiswasser (KLEPL, J. pr. [2] 26,
448). Man triigt tropfenweise Methylalkohol in fliissiges Phosgen ein, das sich in einem
Kolben befindet, der mit einem durch Kiltemischung gekiihlten RiickfluBkithler verbunden
ist; ist 'die unter Entwicklung von Methylchlorid verlaufende Einw. beendet, so gieBt man
das Produkt sogleich in Wasser (HENTSCHEL, B. 18, 1177). — Fliissigkeit von durchdringendem
Geruch (D., P.). Der Dampf greift Schleimhiute und Augen heftig an (R.). Brennt mit

iner Flamme (D., P.). Kp: 71,49 (korr.); D%: 1,236 (R.). — Sehr leicht durch siedendes

asser zersetzbar (R.). Gibt bei der Chlorierung im Sonnenlicht zuniichst die Verbindungen
C,H;0,Clg und C,H,0,Cl; (s. u.), schlieBlich Chlorameisensiuretrichlormethylester (s. S. 18)
(H., J. pr. [2] 88, 100, 104, 110, 305). Bei lingerem Kochen des rohen wasserhaltigen
Chlorameisensiuremethylesters mit Bleioxyd bildet sich Kohlensiuredimethylester (COUNCLER,
B. 18, 1697). Einw. von Zinkdimethyl: BurLEROW, Bl 1868, 586; Z. 1868, 488; J. 1868,
474. Zeigt im allgemeinen dieselben Reaktionen wie Chlorameisensiureéthylester.

Verbindung C,H,0,Cl;. B. Beim Einleiten von Chlor in (Dimethylcarbonat ent-
haltenden ?) Chlorameisensiduremethylester an der Sonne, wobei von Zeit zu Zeit die ober-
halb 150° siedenden Teile besonders aufgefangen werden (HENTSCHEL, J. pr. [2] 36, 110,
212, 305, 479). Beim Behandeln von Dimethylcarbonat mit Chlor (HENTSCHEL, J. pr. [ﬂ
86, 479). — Flissig. Kp: 179,6—180,5° (korr.); D: 1,5191 (H., J. pr. [2] 86, 111). — Wi
langsam beim Kochen mit verdinnten Alkalien oder Wasser unter Bildung von Kohlen-
dioxyd, Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff und Formaldehyd zersetzt (H., J. pr. [2] 88, 112).

Verbindung C,H,0,Cl; = CH,CI-O-OCI<8>OCI-O-CHC],(!). B. Bei nicht volligem

Chlorieren von Chlorameisensiuremethylester an der Sonne (HEnTscmer, J. pr. [2] 80,
104, 470). — Heftig riechendes Ol. Kp: 108—109° (korr.); Dii: 1,4786; D§: 1,4741 (H., J. pr.
[2] 88, 104, 105). — Geht beim Durchleiten durch ein schwach rotglithendes Rohr in Phosgen
und Perchlorithan iiber. Aluminiumchlorid spaltet langsam in Chloroform, Methylenchlorid
und Kohlendio Wird beim Erwirmen mit Wasser unter Bildung von Kohlendioxyd,
Kohlenoxyd, dure und Formaldehyd zersetzt. Mit Alkohol scheint eine Verbindung
CH;0,Cly(O-C,Hy), zu entstehen. Mit ﬁatriumithylat entsteht schlieBlich Didthylcarbonat.
Trocknes Natriumacetat wirkt lebhaft ein unter Bildung von Essigsiure, Essigsiureanhydrid,
Acetylchlorid, Methylendiacetat, Kohlendio: und Kohlenoxyd. Beim Eintragen von
1 TL Aluminiumchlorid in die Lésung von 1 TL der Verbindunia(:l‘H 0,Cl; in 4 Tln. Benzol
entetehen Diphenylmethan (Syst. No. 479) und Triphenylmet! (%yst.‘No. 487). Anilin
wirkt lebhaft ein und erzeugt Carbanilid (Syst. No. 1627) und eine Verbindung Cy¢H;50,N,Cl,
(8. w.). — Die Dimpfe greifen Augen und Lungen aufs heftigste an.

Verbindung CyH,,0,N,Cl, = %g:éll‘fg>c<8>c<(%§:m B. Beim Schiitteln

von 1 Mol.-Gew. der Verbindung C,H,0,Cl; (s. 0.) mit 4 Mol.-Gew. Anilin, beide verteilt in
Wasser (HENTSCHEL, J. pr. [2] 86, 477). — Vierseitige Plittchen (aus Ather). F: 45° Un-
16elich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, Ather und Em ig. — Entwickelt bei der trooknen
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Destillation Phenylcarbimid. Beim Kochen mit Waaser entsteht Carbanilid. Konz. Schwefel.
siiure erzeugt ilsiiure und Chlorwasserstoff.

Kohlens#éureidthylesterchlorid, Chlorameisenséuredthylester, Carbithoxyl-
chlorid, ,,Chlorkohlensiureathylesters 2%]1.0,01 = ClCO.-C&. B. Aus Phoegen und
absolutem Alkohol (Dumas, 4. ch. [2] 54, ; 4. 10, 278; v SE, 4. 205, 229). Man
148t Phosgen in wart von Dimethylanilin, Chinolin oder Antipyrin auf Alkohol einwirken
(Bayer & Co.,, D. R. P. 118536, 118 637; C. 19011, 851; vgl. auch Bayer & Co.,, D. R. P.
117624; C. 19011, 428). Aus Kohlensiurediithylester und Phosphorpentachlorid, neben
KAthylchlorid und Phosphoroxychlorid (GEuTHER, ROSE, 4. 306, 247). Aus Chlorameisen-
siure-pentachlorithylester und Athylalkohol, neben Trichloreesiqsiure&th lester (CLotsz,
A.ch. [3] 17, 302; A. 80, 260). Aus Oxalsiure-bis-trichiormethylester und Athylalkohol,
neben Oxalsiurediithylester (CAHOURS, A. ch. [3] 10, 346; 4. 64, 314). — Darst. Analog
wie beim entsprechenden Methylester. .

Erstickend riechende Fliiaaifkeit (Dumas). Kp: 94—95° (korr.) (PERKIN, Soc. 85, 420);
Kpra: 94° (DumMas); Kp,g: 93,10 (PawLEWSKI, B. 85, 1449); Kp,go o: 91,3—91,35° (GuUYE,
MaLrzr, C. 19021, 1314). Dji: 1,15906; D¥: 1,1511; D%: 1,1449; D2: 1,1389; DE: 1,1333
(PEREIN, Soc. 85, 420); D*: 1,14419; Di: 1,14396; DP: 1,13519 (Paw.); D*; 1,1335 (Gu.,
M.). Ausdehnung: Paw. n}: 1,39738 (Paw.); n}i*: 1,3049 (Gu., M.). — Zihigkeit: Gu., M.
Kritische Daten: Gu., M. Magnetischee Drehungsvermogen: PER. Dielektrizititekonstante:
WaLDEN, Ph. Ch. 48, 175.

*  Chlorameisensiureithylester innt erst bei 260° sich langsam zu zersetzen (Paw-
LEWSKI, B. 85, 14561). Zerfillt in nwart gewisser Ester oder Kohlenwasserstoffe schon
mhllw in Athylchlorid und Kohlendio (WM, WriscHIN, 4. 147, 1562). Wird von

i orid in Athylchlorid, Athylen, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd gespalten (Ursom,
A. 226, 281; vgl. ButLEROW, Bl 1868, 588; Z. 1868, 488; J. 18638, 474). Eine ahnliche
Zersetzung findet beim Erhitzen mit Zink statt (GEUTHER, J. pr. [2] 8, 161 Anm.). Chlor-
ameisensiuredthylester wird von Aluminiumchlorid heftig in Athylchlorid und Kohlen-
dioxyd zerlegt (RENNIE, Soc. 41, 33). — Wird von Natriumamalgam und Waseer in Ameisen-
siure iiberig iihrt (GEUTHER, 4. 805, 225). Reagiert mit Natrium unter Bildung von Diathyl-
carbonat, Kohlenoxyd und Natriumchlorid (WiLM, WiscHIN, A. 147, 153; vgl. GEUTHER,
J. pr. [2] 8, 161). — Beim Chlorieren von Chlorameisensdureithylester in der Siedehitze und
im Sonnenlicht entstehen die Verbindungen CICO,-CHCl-CH,, CICO,-CHCl-CH,C], CICO,"

-CH,Cl, CICO,-CCl,-CHCl, viel C;H,0,Cl; (s. 8. }) (H. MoLLze, 4. 268, 61); als End-

ukt der Chlorierung wird C1CO,-CCl,-CCl; erhalten (H. MULLER, 4. 858, 61; ANscriUTZ,

¥, A. 878, 61; vgl Crotz, 4.ch. [3] 17, 298; A. 60, 259). — Ammoniak wirkt leb-
haft auf Chlorameisensiureithylester ein und bildet Urethan (8. 22) (Dumas). Mit
Hydroxylamin in Gegenwart von Alkali entsteht N-Oxy-urethan HO-NH-CO,-C,H; (Syst.
No. 208) (HaNTzscH, B. 27, 1255; JoNEs, Am. 20, 39). Mit Hydrazinhydrat entsteht symm.
Hydmindic&rbonsﬁnredi'&’t%yleeter (Syst. No. 209) (Currrus, HEIDENREICH, B. 27, 773;
J. pr. [2] 63, 476). — Mit Natriumsulfid wird Thio-bis-ameisensiureiathylester S(CO4-CyHj)y
(Syst. No. 212) gebildet (V. MEYER, B. 8, 208; HOLMBERG, J. pr. [2] T1, 278). — Chlorameisen-
siureithylester zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder verdiinnten Siuren unter Bildung
von Salzsiure (DumMas), Kohlendioxyd und etwas Athylen (THIELE, DENT, A. 808, 256).

Chlorameisensiureester gibt bei der Reaktion mit Athyljodid und Natrium Kohlensiure-
diithylester, ein Produkt, aus dem durch Verseifung mit Natronlauge ein als asymm. Di-
ithyl-aceton!) angesehenes Keton entsteht, ferner die Verbindungen C,H,;;0, und C.H;,0
(s. 8. 11) (GEUTHER, J. pr. [2] 8, 160). Chlorameisensiureithylester gibt mit Brombenzo
und Natriumamalgam Benzoesiureithylester (WuRTZ, C. r. 68, 1208; A. Spl. 7, 126). — Mit
Alkoholen und Alkoholaten entstehen schon bei gewdhnlicher Temperatur neutrale Kohlen-
siureester (BuTLEROW; RUSE, A. 205, 230; vgl. SCHREINER, J. pr. [2] 22, 353). Mit Natrium-
dthylmercaptid entsteht Monothiokohlensiure-O.8-didthylester (SaLoMON, J. pr. [2] 6, 435).
Bei der Reaktion mit Phenol unter verschiedenen Bedingungen wurden erhalten Kohlensiure-
ithylgxuenylestet (Syst. No. 516) (FaTiaNow, Z. 1864, 77; J. 1864, 477; PawLEwsKk1, B.
17, 1205; Craisex, B. 27, 3183) und Salicylsiureiithylester (Syst. No. 108) (WriLM, WISCHIN,
A. 147, 1564). Auf Salze der Siauren CpHonO, wirkt Chlorameisensiureithylester in Gegen-
wart von Alkohol unter Bildung von Kohlendioxyd, von freien Siuren CpHanO, und deren
Estern ein; und zwar bildet sich um so weniger Ester je hoher das Molekulargewicht der Siure

1) Dieses war wahrscheinlich Athyl-sek.-butyl-keton CyHj;+-CO-CH(CH,)- CyH;. entstanden nach
den folgenden Reaktionen: C,H,I 4 2Na + CICO,+CyHy == Nal + NaCl 4 GCyHy-C0,-C,H;;
%&HB.-CO,-C,B. = C,H,;-0H + C,H.-(,‘O-CH‘;CH.‘)‘-‘SIO.-C,H.; C3sH,+CO-CH(CH,)+CO,-CyH,
~.Y °rurE CyHy: CO:C(CH,)(CyHy): COy-CyH, Yerseliung C,Hy-CO-CH(CH,)(CyHs).

. Beilstewn-Redaktion.
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ist (R. Orro, W. Otr0, B. 81, 1516); mit Natriumbenzoat in Gegenwart -von Alkohol ent-
stehen hauptsiichlich Kohlendioxyd, Benzoesiiuresithylester und Benzoesiureanhydrid (R. O.,
W. O.). Als Zwischenprodukte bilden sich bei der Reaktion zwischen Carbonséuren und Chlor-
ameisensiureithylester die Ester gemischter S8iureanhydride, z. B. mit Benzoesiure Benzoe-
kohlensiuredthylester CgH;- CO- O-CO,-C,H,(8yst. No. 906)(R.0.,W. O.; KNxoLL &Co.,D.R.P.
117287; C.19011, 347; EINHORK, B. 48, 2773). — Chlorameisensiureéthylester gibt mit Na-
triummalonester Methantricarbonsiureeater (Bd. II, 8. 810) (CoNraD, GuTHZEIT, 4. 214, 32).
Liefert mit Natriumcganessigester in Alkohol Cyanmalonsiurediithylester (Bd. II, S. 811)
(HxxsrY, C.r. 104, 1620; HaLLER, C.r. 105, 169; A.ch. [6] 18, 428). Mit Natracetessig-
ester entsteht viel O- und wenig C-Carb&thoxy-aoebeasiglester (Syst. No. 224, 292) (MICHAEL,
J. pr. [2] 87, 474; 45, 583; Am. 14, 487; NxF, A. 266, 105; 276, 213; CLa1sEN, B. 26, 1761,
1767; vgl. WisLioenus, EmrricH, B. 7, 892; C., G., A. 214, 35; CLAIseEN, Haasg, B.
88, 3783). Beim Schiitteln mit Phenolcarbonsiuren in alkalischer Lisung entstehen ihre
Carbithoxyderivate (E. FiscHER, B. 41, 2884; vgl. E. F., B. 41, 2871). — Chlorameisen-
siureithylester liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanat auf dem Waaserbade nach DreLs,
JacoBy (B. 41, 2395) Carbithoxyisocyanat OC:N-CO,-C,H; (S. 36) im Gemisch mit viel
Kohlensiuredidthylester, nach Wurrz, HENNINGER (Bt [2] 44, 26) Tricarbéthoxyisocyanur-
siure Cy0,N4(CO,-CyHy); (Syst. No. 3889). Mit Kaliumcyanat bei 200° im EinschluBrohr
entsteht Tridthylisocyanursiure C,0,Ny(C,Hy), (Syst. No. 3889) (WueTz, HENNINGER). Beim
Erhitzen von Chlorameisensiureéthylester mit Kaliumcyanat in wart von waaserhaltigem
Xther werden Diithyl-carbitho nsoc&linursimre O, ,(S,H, §(890,-C ) und Athyl-dicarb-
athoxy-isocyanursiure CyOsNy(CsHgXCO,:-CyHy), (Syst. No. 3889) ildet (Wurrz, HEN-
FINGER). Aus Chlorameisensiureithylester, Kaliumcyanat und absolutem Alkohol erhielten
WueTrz, HENNINGER Ammoniakdicarbonsiurediéthylester NH(CO,-C;Hy), (5. 8. 27), wiihrend
WM (4. 182, 243) Allophansiureithylester H,N-CO-NH-CO,-C,H; (s. S. 69), Kohlen-
siuredidthylester und Cyanursiure bekam. Chlorameisensiureithylester liefert mit Urethan
bezw. Natriumurethan Ammoniakdicarbonsiurediithylester (WurTz, HENNINGER, Bl (2]
44, 31; Krarr, B. 28, 2786; DieLs, B. 88, 743; vgl. DieLs, Nawiasky, B. 87, 3674),
mit Natrium-Ammoniakdicarbonsdurediithylester weiterhin Ammoniaktricarbonsiuretri-
athylester N(CO,-C,H,); (8. S. 28) (D1ers). Hamstoff gibt mit Chlorameisensiureithyl-
ester Allo) ha.nsiiureﬁthyfestet, Cyanursiure und Ammoniumchlorid (WiLM, WiscHIN, 4. 147,
155; H. , 4. 201, 372). Guanidin liefert Guanidindicarbonsiurediithylester (Syst.
No. 207) (NENCK1, B. 7, 1588). — Bei der Einw. von Chlorameisensiureithylester auf Zink-
dimethyl entstehen Ath7ylen, Methan und Kohlendioxyd (BurLerow, Bl. 1863, 584; Z.
1868, 486; J. 1868, 474). Chlorameisensiureithylester gibt mit 3 MoL-Gew. Allyljodid
in &therischer Lésunlg in Gegenwart von Zink neben anderen Produkten als Hauptprodukt
Triallylcarbinol (A. REFORMAT3KI, B. 41, 4086; JB. 40, 1187; C. 1909 I, 736). Liefert mit
Metallverbindungen der l-acetylene wie R-C:CNa und R-C:C-MgBr lacetylen-
carbonsdureithylester R-C: C-CO,-C;H; (Mourku, DELANGE, C.r. 186, 5562; BlL [3] 29,
651; DupoxT, C. r. 148, 1623). Reagiert mit Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Bildung
von Benzoesduredthylester und Triphenylcarbinol (HouBexn, B. 88, 3087). .

Verbindung C,H,0,Cl, = CH,-CHCl-0-CClQ>>CC1-0-CHCI-CH,C1(1).  B. Ent-

steht in groBer Menge beim Chlorieren von Chlorameisenséureathylester (H. MOLLER, 4. 258,
51, 55). — Flissig. Kp: 163,56—154,5° D: 1,440.

Verbindung 140y B. Findet sich unter den Produkten der Einw. von Natrium .
und Athyljodid auf ommeiaensﬁureﬁthzlesber (GEUTHER, J. pr. [2] 6, 167). — Farbloses
OL Riecht terpentinihnlich. Kp: 182,6% (korr.) D13: 0,898. Reagiert neutral. Bleibt
beim Erhitzen mit konz. Na e unverindert.

Verbindung ce,g..o, B. Findet sich unter den Produkten der Einw. von Natrium
und Athyljodid auf Chlorameisensgureithylester (G., J. pr. [2] 8, 167). — Gelbliches OL
Siedet unter geringer Zersetzung bei 249°. D12: 0,934.

Chlorameisensiure-[§-chlor-dthyl]-ester C;H,O,Cl, = CICO,-CH,-CH,Cl. B. Aus
§Chlor-ithylalkohol und Phosgen (Nmezsowsx, J. 42]81, 174). —"An der Luft reuchende

assigkeit. Kp: 160—160°. Der Dampf reizt zu Trinen. Unldalich in Waaser, leicht 15s-
lich in Alkohol und Ather. — Wird beim Erhitzen durch verdiinnte Kalilauge zersetzt unter
Bildung von Glykol, Kaliumcarbonat und Kaliumchlorid. Liefert mit Ammoniak eine bei
76° schmelzende Verbindung (Prismen, leicht l6alich in Wasser, Alkohol, Ather) und mit
Anilin Phenylcarbamidsiure-g-chlor-ithylester.

Chlorameisensdurepropylester C,H,0,Cl= CICO,-CH,-CH,-CH,. B. Durch Einw.
von Phosgen auf Propylalkohol (RésE, A 208, 229). ﬂumh Einw. von Propylalkohol auf
das Additionsprodukt von A.ntln)wnn und Phosgen (BavEr & Co., D.R.P. 117624; C. 1801 1,
428). — Kp: 115,2° (korr.); : 1,004 (R.).
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Chlorameisensiure-[g.y-dichlor-propyl]-ester CH,0,Cl, = CICO,-CH,-CHCI-
CH,CL. B. Aus f.y-Dichlor-propylalkohol CH Cl-C'HCl-Cl?I,-Oﬁ und fliissigem Phosgen
unter Eiskiihlung (OTT0, J. pr. [2] 44, 22). — Flissig. Kp: 185—187°,

Chlorameisensiureisopropylester C H,0,Cl = CICO,-CH(CH,),. B. Aus Isopropyl-
alkohol und Phosgen (SPICA, DE VARDA, G- 17, 165, 168; TaInLE, DENT, A. 303, 269). —
Kpyg: 103° (THIELE, DENT).

Chlorameisensiure-[§.8’-dichlor-isopropyl}-ester C,H;0,Cl, = CICO,-CH(CH,Cl),.
B, Aus symm. Dichlor~isogropylalkohol und Phosgen bei 1700 (Otro, J. pr. [2] 44, 19).
— Flissig. Kp: 186—187°.

Chlorameisensiure-sek.-butyl-ester C;H,0,Cl = CICO,-CH(CH,)-C,H,. Stechend
riechende Flissigkeit. Kp: 121—122° (BaYER éo., D. R. P. 120863; C. 19011, 1302).

Chlorameisensiureisobutylester C;H,0,Cl = CICO,-CH,-CH(CH,),. B. Aus Iso-
butylalkohol und Phosgen (R6sE, 4. 206, 229, 230). — F‘ﬁssig. Kp: 128,89 (korr.). D:
1,063.

Chlorameisensiure-[methylpropylearbin]-ester C¢H,,0,Cl = CICO,-CH(CH,)-
CH, CH, CH, B. Durch Einw. von Methylpropyloarbinol auf das Additionsprodukt von
Phosgen und Antipyrin (Bayer & Co., D.R.P. 117624, 120863; C. 1801 I, 428, 1302). —
Ol.osislilssig. Kp: 140—141°; Kp,,: 68°. »

Chlorameisensiure-[diithylearbin]-ester C¢H,,0,Cl = CICO,-CH(C,Hy),. Fliissig.
Kp: 131—133° (Bayer & Co., D.R.P. 120863; C. 18011, 1302).

Chlorameisensiure-[methylisopropylearbin]-easter CgH;,0,Cl = CICO,-CH(CH,)-
CH(CH,), Flissig. Kp: 130—132° (BayEe & Co., D.R.P.120863; C. 19011, 1302).

Chlorameisensiureisoamylester C¢H,,0,Cl = CICO,-CH,-CH,-CH(CH,),. B. Aus
Phosgen und Isoamylalkohol (R&sE, 4. 205, 229, 230; vgl. MEDLOCK, 4. 69, 218). Beim
Erhitzen von Kohlensiureithylisoamylester mit Phosphorpentachlorid (RsE, 4. 208, 247).
— Flissig. Kp: 154,3° (korr.); D: 1,032 (ROsE, 4. 205, 230).

Chlorameisensiure-[methylbutylearbin]-ester C,H,,0,Cl = CICO,-CH(CH,)-CH,-
CH,-CH,-CH, Flissig. Kp: 144—146° (BavEr & Co., D.R.P. 120863; C. 1801 I, 1302).

Chlorameisensiiure-[{ithylpropylearbin]-ester C,H,;0,Cl = CICO,- CH(C Hy)-CH,-
CH,-CH, Flussig. Kp: 141—143° (B. & Co., D.R.P. 120863; C. 1801 I, 1302).

- Chlorameisensiure-[éthylisopropylcarbin]-ester C,H;,0,Cl = CICO,-CH(C,Hy)-
CH(CH,),, Fliussig. Kp: 144—146° (B. & Co., D.R.P. 120863; C. 1901 I, 1302).

Chlorameisensiiure-[methyl-sek.-butyl-carbin]-ester C,H,30,C1=CICO,- CH(CH,)-
CH(CH,)-C,H;. Kp: 144—146° (B. & Co., D.R.P. 120865; C. 18011, 1303).

Chlorameisensiure-[dipropylcarbin]-ester C;H,;0,Cl = CICO,- CH(CH,-CH, - CH,),.
Flissig. Kp: 167—159° (B. & Co., D. R. P. 120863; C. 1801 1, 1302).

Chlorameisensiure-[ithylisobutylearbin]-ester CgH,;,0,C1=CICO,-CH(C,H;)-CH,-
CH(CH,), Kp: 155—157° (B. & Co., D.R.P. 120865; C. 19011, 1303).

Chlorameisensiure-[methyl-diithylcarbin-carbin]-ester C.H,;0,Cl = CICO,-
CH(CH,)-CH(C,H,);. Kp: 154—156° (B. & Co., D. R. P. 120865; C. 1901 I, 1303).

Chlorameisensiureallylester C.H;0,Cl = CICO,-CH,-CH:CH,. Flissig. Kp,;,:
180° (THIELE, DENT, 4. 302, 262).

Chlorameisens#iure-[a-chlor-dthyl]-ester C;H,0,Cl; = CICO,-CHCl-CH,. B. Beim
Chlorieren von Chlorameisensiureiithylester, neben anderen Produ,kten (H. MULLER, A.
268, 51, 52). — OL. Kp: 118—119°. D#: 1,325, — Wird von Aluminiumchlorid in Athyliden-
chlorid, Chlorithylen und Kohlendioxyd gespalten. Zerfillt beim Erwirmen mit Wasser
in Acetaldehyd, Kohlendioxyd und Salzsiure. Bei kurzem Erwirmen mit absolutem Alkohol
entsteht Kohlensiure-iathyl- [a-chlor-ithil] -ester, bei lingerem Kochen mit viel Alkohol bilden
sich Kohlensiurediithylester, Acetaldehyd, Athylchlorid und Chlorwasserstoff.

Chlorameisensiure-[a.f-dichlor-ithylj-ester C;H,0,Cl; = CICO,-CHCI-CH,Cl. B.
Beim Chlorieren von Chlorameisensiureiithylester, neben anderen Produkten (H. ﬁﬂu.n,
A. 288, 51, 57). — Flissig. Kp: 1560—160°. D: 1,510. — Wird von Aluminiumchlorid
in a.a.f-Trichlor-ithan und Kohlendioxyd zerlegt. Alkohol erzeugt sofort Kohlensiure-
athyl-[a.p-dichlor-dthyl]-ester und Chlorwasserstoff.

Verbindung CeH,0,Cl; = CH,-CHCI-0-CCI< Q>>CC1-0-CHCL-CH,CL (1) s. bei Chlor-
ameisensiureithylester, S. 11.

Chlorameisensiure-[a.f.f.p-tetrachlor-dthyl]-ester C;HO,Cl, = CICO,-CHCI-CCl,.
B. Aus équimolekularen Mengen Chloral und Phosgen bei Gegenwart tertilirer Basen (mit.
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Aumahme von Pyridin) (Bavaz & Co., D.R.P. 121223; C. 1901 I1, 60). — OL Kpy,: 70°

Verbindung C‘H,O.Cl.=CH,Cl-O-OCl<8>OCI-O-CHCl, (?) 8. bei Chlorameisensiure-
methylester, S. 9. .

Chlorameisenséure-[a.a.f-trichlor-dthyl]-ester C4H,0,Cl, =CICO,-CCl,-CH,CL. B.
Beim Chlorieren von Chlorameisensiureithylester, neben anderen Produkten (H. Lf ,
A. 258, 51, 58). — Fliissig. gl 169—170°. D2s: 1,5684. — Wird von Aluminiumchlorid
in a.aa.f-Tetrachlor-dthan, Trichlorithylen, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff zerlegt.

Chlorameisenséure-[a.a.f.f-tetrachlor-dthyl]-ester C,HO,Cl; = CICO,-CCly-CHCI,.
B. Beim Chlorieren von Chlorameisensiureithylester, neben anderen ukten (H. idﬁmn,
A. 258, 51, 60). — Flissig. Kp: 1761779 D: 1,660. — Wird von Aluminiumchlorid
in Tetrachlorithylen, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff zerlegt.

Chlorameisensiurepentachlorithylester, Perchlorithylformiat C30,Cly = CICO,-
C,Cl;, B. Beim anhaltenden Chlorieren von Ameisensiureithylester (CLokz, 4. ck. [3] 1T,
208;" 4. 60, 259) oder Chlorameisenséureithylester (H. MULLEE, A. 268, 51, 61; ANSCHUTZ,
Emxry, 4. 278, 61). — Kr{;talle. F: 26—27°; Kp: 209—210°; Kp,,: 83—84°; D¥: 1,73702
{A., E). Kp: n 200°; D8: 1,705 (CL.). Kp: 184—185° (Zers.); Kpyyo: 140—1419. DY:
1,702 (M.). — allt teilweise beim Kochgn in Koblendioxyd, Hexachlorithan und
Trichloracetylchlorid (M.). Wird von Aluminiumchlorid glatt in Kohlendioxyd und Hexa-
chloriithan zerlegt (M.). Auch beim Erhitzen mit Wasser entsteht hauptsichlich Hexa-
chlorithan und nur wenig Trichloressigsiure (M.). Mit wenig wiaBr. Ammoniak erhilt man
Trichloracetamid und wenig Chloroform und Hexachloridthan; iiberschiissiges Ammoniak
erzeugt wesentlich Chloroform (M.; vgl. CL.). Uberschiissiger Methyl- oder Athylalkohol
erzeugt Ester der Trichloressigsiure und der Chlorameisensiure (CL.; M.).

Kohlensiduredichlorid, XKohlenoxychlorid, Carbonylchlorid, Chlorkohlenoxyd,
Phosgen COCl,. B. Gleiche Volume Chlor und Kohlenoxyd verbinden sich rasch und voll-
stiindig zu Phoegen an der Sonne bei gewdhnlicher Temperatur (J. Davy, Transact. Roy. Soc.
1812, 144 ; Gilberts Annalen der Physik 40, 226; 48,297 ; , WiscHIN, A.147, 151 ; Z. 1868, 6).

mer erfolgt die Bildung im zerstreuten Licht (WiLm, WiscHIN), nicht merklich im
(V. RECKLINGHAUSEN, Ph. Ch. 14, 492; WILDERMANN, Ph. Ch. 42, 292). Geschwindig-
keit der Bildung aus Kohlenoxyd und Chlor unter dem EinfluB des Lichtes: v. RECK., Ph. Ch.
14, 500; WILD., Ph. Ch. 48, 202. Uber die photochemische ,,Induktion* und ,,Deduktion‘ bei
der Bildung aus Kohlenoxyd und Chlor s.: WiLp., Ph.Ch. 48, 308; DysoN, HARDEN, Soc. 88,
202. EinfluB von Luft und Feuchtigkeit auf die Lichtreaktion: WiLD., Ph. Ch.48,311; Dysonx,
HarDpEN, Soc. 88, 205. Die Vereinigung von Kohlenoxyd und Chlor findet bei Gegenwart von
Tierkohle schon ohne Mitwirkung des Sgonnenlichtes sehr lebhaft in der Kilte statt (PATERNO,
@G.8,233; J. 1878, 229; B. 11,1838). Auch durch Erhitzen von Kohlenoxyd und Chlor auf hohe
Temperatur (bis héchstens 800°) entsteht Phosgen. Hier liegt ein umkehrbarer ProzeB8 vor;
Bildung und Dissoziation des Phosgens und Lage des Gleichgewichts zwischen 500° und 600°:
BoODENSTEIN, DUNANT, Ph. Ch. 61,439. Beider Beschleunigung, welche die Bildung des Phosgens
aus Kohlenoxyd und Chlor (in der Hitze) durch Belichtung erfihrt, findet keine Verschiebun,
des Gleichgewichts statt (WEIGERT, Ann. d. Physik [4] 24, 67, 243). Phosgen bildet sic!
auch beim Leiten von Chlor und Kohlenoxyd iiber Platinschwamm bei 300—400° (ScEHUTZEN-
BEBGER, 4. ch. [4] 21, 350; A. Spl. 8, 242). Beim Leiten von Kohlenoxyd iiber glithendes
Silberchlorid (GOBEL, J. pr. [1] 8, 388; Berz. Jahresber. 18, 162). Beim Durchleiten von
Kohlenoxyd durch siedendes Antimonpentachlorid (HorMaNnw, 4. 70, 139, Anm.). — Beim
Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenoxyd bei 350° itber Bimsstein (ScEHUTZEN-
BERGER, C.r. 68, 748; Z. 1868, 383). Beim Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlen-
dioxyd bei 360° iiber Bimsstein (Scm., C.r. 88, 748; Z. 1868, 383). Beim Erhitzen von
Tetrachlorkohlenstoff mit Zinkoxyd auf 200° neben viel Kohlendioxyd (Scm., C.r. 66,
748; Z. 1868, 383). Durch 2-tiigiges Erhitzen von 2—3 Mol.-Gew. Tetrachlorkohlenstoff
mit 1 MoL-Gew. Pho;phorpentoxyd auf 200—220°, neben Phosphoroxychlorid und Kohlen-
dioxyd (GusTavsoN, Z. 1871, 615; B. 5, 30). Beim Erhitzen von Tetrachlorkohlenstoff mit
wenig Wasser im hlossenen Rohr auf 250° (GoLpscEMIDT, B. 14, 928). Schwefelsdure-
anhydrid wirkt sehr leicht auf Tetrachlorkohlenstoff ein unter Bildung von Phosgen und
gﬁuu]lurylchlorid 8;04Cl, (Scr., C. r. 88, 352; A. 164, 375; ARMSTRONG, J. pr. [2] 1, 245).
oroform wird im Sonnenlicht durch wenig Luft in geringem Betrage zu Phosgen und Chlor-
wasserstoff oxydiert (ApRIAN, C. 1908 II, 306; ScHOORL, VAN DEN BErG, C. 1806 11, 1623).
Beim Leiten von Chloroformdampf und Luft iiber eine Schicht von Atzkali wird etwas Phosgen
gebildet (MossLERr, M. 20, 579). Uber Bildung von Phosgen bei Verbrennung des Chloro-
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forms in Gasflammen vgl.: ScEUMBURG, C. 18988 II, 1012; KoBErT, Lehrbuch der Intoxi.
kationen, Bd. 1I LStutt.ga.rt 1906], 8. 888. Bei der Einw. von Ozon auf stark iihltes
Chloroform entateht Phosgen (HARRIES, 4. 348, 340; ERDMANN, 4. 363, 148). im Er-
wiirmen von 2 Tin. Chloroform niit 5 Tln. Kaliumdichromat und 40 Tin. konz. Schwefel-
siiure bildet sich Phosgen (EMMERLING, LENGYEL, 4. Spl 7, 101; B. 8, 547) neben Chromyl-
chlorid (ERDMANN, B. 26, 1992). Phosgen entsteht ferner beim Erhitzen dquimolekularer
Mengen Chloroform und Chlorsulfonsiure auf 120° (DEwaR, CRANSTON, Chem. N. 80, 174;
Z. 1869, 734). — Phosgen entsteht beim Behandeln von wasserfreier Soda mit Phosphor-
tachlorid (GusTavsox, B. 8, 980). Aus Kohlenoxysulfid und Chlor bei Rotglut, sowie
im Leiten von Kohlenoxysulfid fiber geschmolzenes Kupferchlorid oder durch siedendes
Antimo?entachlorid (EMMEBLING, LENGYEL, B. 8, 546). Aus Schwefelkohlenstoff und Chlor-
mMONOXY:! O (SCHUTZENBERGER, B. 8, 219). — Chlorameisensiuretrichlormethylester zer-
filllt oberhalb 300° fast vollstindig in 2 Mol. Phosgen (HENTSOHEL, J. pr. [2] 86, 101, 214).
Oxalsiure-bis-trichlormethylester zersetzt sich bei 350—400° in Phosgen und Kohlenoxyd
(CABOURS, A. g;a.[ls 19, 344; 4. 64, 313). Phosgen und Kohlenoxyd entstehen glatt beim
Erhitzen von ylchlorid fir sich auf 600° oder beim schwachen Erwirmen von Oxalyl-
chlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (STavpiNGER, B. 41, 3565, 3568).

‘Darst. Man leitet im Sonnenlicht auf den Boden eines 10 1 fassenden Ballons von weiBem
Glase trocknes Kohlenoxyd und trocknes Chlor in gleich raschen Stromen, fithrt das Gas-
ﬁemisch dann auf den Boden eines zweiten gleich groBen Ballons, in welchem Vereii

er noch unverbundenen Reste des Gasgemenges stattfindet, worauf nunmehr in einen
dritten Ballon chlorfreies, nur wenig Kohlenoxyd enthaltendes Phosgen eintritt (WrLa,
WiscHIN, A. 147, 151; Z. 1888, 5). Nach anderen Autoren enthilt das nach der Methode
von WiLM, WIScHIN tellte Phosgen noch Chlor; man entfernt dasselbe durch Behand-
lung des Gases mit Quecksilber (BErRTHELOT, Bl [2] 18, 10, 14; A. 158, 216, 228) oder Anti-
mon (KLEPL, J. pr. [2] 26, 447; vgl. auch EMMERLING, LENGYEL, 4. Spl. 7, 104; B. 8, 547;
KxrLBE, WARTH, 4. 231, 172 Anm.). Man leitet das Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd
durch eine 40 cm lange, mit Tierkohle gefiillte Glasrdhre, die man mit einem nassen Tuche
kithlt; die Vereinigung erfolgt rasch, auch ohne Sonnenlicht (PATERNO, G. 8, 233; J. 1878,
229; B. 11, 1838). Dieses Verfahren dient auch zur fabrikmiBigen Darstellung von Ph ,
wobei die Verwendung von reinem Kohlenoxyd wesentlich ist. Man tropfelt 120 ccm
rauchende Schwefelsiure (5804 + HgSO,) in 100 com lebhaft siedenden Tetrachlorkoblen-
stoff (ERDMANN, B. 26, 1993).

Phosgen ist bei gewbhnlicher Temperatur ein Gas von erstickend wirkendem Geruch
und heftigster Wirkung auf die Atmnngsotgane. Wird leicht zu einer farblosen Flissigkeit
verdichtet (EMmMERLING, LENGYERL, A. Spl. 7, 103; B. 8, 547; FR1EDEL, CRAFTS, ADOR, B.
10, 1856). F: —118° (ERDMANN, 4. 862, 148, Kp,, ,: 8,2° (korr.) (EMm., LENG.). Dg: 1,432;
D+: 1,302 (Emoe., Lna.); DS: 1,4204; Di: 1,415 (PERRIN, Soc. 85, 420); D™: 1,42; Brck.
MANN, JUNKER, Z. a. Ch. B5, 371). — Schwer 16slich in kaltem Wasser (unter sehr langsamer
Zersetzung), sehr leicht loelich in Benzol, Toluol und den meisten fliissigen Kohlenwasser-
stoffen, sowie in Eisessig (BErRTHELOT, Bl [2]18, 15; 4. 166, 228; FRIEDEL, CRA¥FTS, ADOR,
B.10,1856). Fliissiges Phosgen 16st bei niedriger Temperatur Ozon zu einer bestindigen blauen
Flissigkeit (ERDMANN, 4. 862, 148). Verhalten als Losungsmittel fiir feste Stoffe: BECKMANN,
JUNKER, Z.a. Ch. 656, 372. Molekulare Siedepunktserhohung: 29° (BECEMANN, JUNKER,
Z.a.Ch. 55, 375). — Absorptionsspektrum: WRIGERT, Ann.d. Phys. [4] 24, 244 Anm. Bildungs-
wiirme: BErTHELOT, C. 7. 87, 571; A. ch. [6]17,129; J. 1878, 98; THOMSEN, Thermochemische
Untersuchungen, Bd. II [Leipzig 1882], 8. 359, 362; .B. 18, 2619; Ph. Ch. 53, 346; v,
BoDENSTEIN, DUNANT, Ph. Ch. 61, 441. Verbrennungswiirme des Gases bei konstantem Druck:
41,82 Cal. (TH., Ph. Ch. 62, 346). Magnetisches Drehungsvermogen: PERKIN, Soc. 85, 420.

Phosgen zerfillt beim Erhitzen (in umkehrbarem 8) in Kohlenoxyd und Chlor;
die Dissoziation unter Atmosphirendruck betrigt bei 503° 679/,, bei 553° 809, bei 603°
919/, und ist bei ca. 800° vollstindig (BoDENSTEIN, DUNANT, Ph. C’;. 61, 439). Sie wird durch
Belichtung beschleunigt, ohne dal aber dabei eine Verschiebung des Gleichgewichts statt-
sindet (WEIGERT, Ann. d. Physik [4] 24, 67, 243). — Phosgen wird von kaltem Wasser nur
sehr langsam zersetzt, rasch von heiBem, unter Bildung von Chlorwasserstoff und Kohlen-
dioxyd (BerTEELOT, Bl [2] 18, 15; A. 1668, 228; vgl. J. DaAvY, Gilberts Ann. d. Physik 40,
300). iert mit feuchtem Kaliumdicarbonat (unter Verdreifachung des Gasvolumens)
nach der Gleichung: COCl, 4+ 2KHCO, = 3C0, +2KCl + H,0 '(BerTta,, Bl [2] 18, 15;
A. 158, 229). — Beim Einleiten von Ammoniak in die eisgekiihlte Lésung von P in
Ligroin entstehen Harnstoff, Cyanursiure und Cyamelid (s. S. 35) ( m,%
B. 88, 1042); bei der Einw. von Ammoniak auf gasférmiges Phosfen wurde die Bildung
von Harnstoff (NaTANSON, 4. 88, 288; vgl. REGNAULT, 4. ch. [2] 60, 180), Guanidin, Cyanur-
séiure, Melanurensiure (Syst. No. 3889) (BoucHARDAT, C. r. 69, 961; A. 164, 354) und Cyamelid
(STuER, B. 88, 2326) beobachtet. Auf Ammoniumchlorid wirkt Phosgen bei 400° unter
Bildung von Carbamidséurechlorid ein (GATTERMANN, ScEMIDT, B. 20, 858; 4. 244, 30).
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Einw. auf Hﬁmxyhmin: HanTz8CH, SAUER, 4. 209, 91. Einw. auf gasférmigen Phosphor-
wasserstoff: Hochster Farbwerke, D. R. P. 89 599; B. 29 Ref., 1195; Brssox, C.r. 123,
142. |Uber die unter Bildung von Kohlenoxyd verlaufenden Reaktionen des Phosgens mit
Phosphoniumbromid, mit Phosphoniumjodid und mit Jodwasserstoff vgl. BrssoN, C.r.
128, 140. — Erhitzte Metalle (K, Zn, Sn, As, Sb) entziehen dem Phosgen das Chlor (J. Davy,
Transact. . Soc. 1812, 148; Gilberts Ann. d. Physik 40, 225; 48, 208). Auch Metalloxyde,
wie Zinko und Antimonoxyd (Davy), Thoriumoxyd (CHAUVENET, C. r. 147, 1048) werden
durch Einw. von Phosgen in Chloride {ibergefiihrt. Schwefelwasserstoff wirkt bei 200°
unter Druck auf Phosgen ein unter Bildung von Kohlenoxysulfid COS (Bessox, C. r. 128,
142). Mit Cadmiumsulfid entsteht schon bei gewdhnlicher Temperatur, am besten bei
260—280°, Kohlenoxysulfid (NURICSAN, B. 24, 2070). Einw. von Selenwasserstoff: Besson,
C.r. 128, 142. — Fliissiges Phosgen 16st wasserfreies Aluminiumchlorid unter Bildung der
Verbindung 5COCl,+ 2 AICl, (s. u.) (Baup, C.r. 140, 1688). Bei der Destillation von Alu-
miniumchlorid im trocknen Phosgenstrom entstehen die Verbindungen 3COCl,+ 2AICl,
und COCl,+4AIC], (s. u.) (Baup). Die Reaktion von Phosgen mit iiberschiissigem, ge-
schmolzenem Aluminiumbromid bei 100° verliuft nach der Gleichung: COCl,+ AlBry =
CO + Bry,+ AIC1,Br. wihrend bei der Einw. von iiberschiissigem, fliissi P auf
Aluminiumbromid Kohlensiurechlorobromid COCIBr entsteht (v. Barran, Z.a.Ch. 66,
152). Phosgen gibt beim Einleiten in hmolzenes Aluminiumjodid ein amorphes Produkt
von der Zusammensetzung Al,CJO,Clje(s:. BaRTAL, Z. a. Ch. 66, 49). Uber die Einw. von
Phosgen auf Borbromid bei 150° vgl.: Besson, C. r. 120, 191; BIl. [3] 18, 444; v. BarTaAL,
4. 845, 336, 341, 343; Z. a. Ch. b5, 157.

Phosgen addiert sich an Athylen unter Bildung von g-Chlor-propionylchlorid (L1PPMANN,
A.1989, 85). — Reagiert lebhaft mit, Alkoholen und bildet damit zunichst Chlorameisensiure-
ester (Dumas, A. ch. [2] 54, 226; A. 10, 278; Dumas, PrrLicor, 4. ch. [2] 68, 62; 4. 18,
39); bei lingerer Einw. entstehen neutrale Kohlensiureester (ROsE, A. 805, 229). Aus
Athylmercaptan und Phosfen bildet sich ClOCoS-C&I (Syst. No. 212) (Saromox, J. pr.
[2] 7, 2564); mit Natrium-Ath lmercagtan entsteht CO(8-C, %, (Syst. No. 218) (Savomon,
é{. [2] 8, 444). Phosgen gibt mit Glykol bei gewdhnlicher Temperatur Athylencarbonat

o

CH 8\/00 (Syst. No. 2738) (NEMIROWSKY, J. pr. [2] 28, 430). — Bei der Einw. auf Acet-

 }
aldehyd entsteht Athylidenchlorid CH,-CHCl, (EckENrROTH, B. 18, 518; vgl. HaARNTTZ-
HarNITZKY, C.r. 48, 649; 4. 111, 192; KEKULE, ZINCKE, B. 8, 120). Phosgen gibt mit
Chloral bei nwart C]gewiaser tertiirer Basen (wie Dimethylanilin) die Verbindungen
CO(0-CHCIl- ; und CIOC-0-CHCI1-CCl (s. S. 8 u. 8. 12) (Bayezs & Co., D.R.P. 121223; C.
1901 I, 69). Einw. von Phosgen auf Aceton: WROBLEWSKY, Z. 1868, 565; Kemrr, J. pr. [2]
1, 414. — Phosgen gibt mit Silberoyanid Kohlenoxyd, Chloroyan und Silberchlorid (GiNTL,
J. pr. [2} 4, 362). Phosgen fiihrt Essigsiure bei 110—120° in Acetylchlorid iiber (KEmMPF,
J. gr [2] 1, 414). In Gegenwart von Pyridin findet diese Reaktion schon in der Kiilte statt
und kann dazu dienen, gleichzeitig anwesende Phenole zu acylieren (EINHORN, HOLLANDT,
A. 801, 100, 112). Beim Uberleiten von Phosgen iiber erhitzte entwisserte Natriumsalze
bezw. iiber Gemische von Alkali- und Erdalkalisalzen einbasischer Siuren entstehen unter
intermedi&rer Bildung der Chloride die Anhydride dieser S#uren (HEXTSCHEL, B. 17, 1285;
HorMANN, ScHOETENSACK, D. R. P. 290669; Frdl. 1, 574; Verein f. chem. Ind., D. R. P.
163103, 171787; C. 1806 II, 1300; 1806 II, 469). — Phoa;en liefert beim Erhitzen mit Acet-
amid im EinschluBrohr auf 50° als Hau ukt N.N"-Diacetyl-harnstoff (s. S. 63), da-
neben Acetylchlorid, Acetonitril, Kohlendioxyd, Ammoniumchlorid und Chlorwasserstoff
(E. SceMipr, J. pr. [2] B, 63). Mit Propionitril entsteht die Additionsverbindung C,H;:CN

+COCl, (8. 8. 17) ( E, A. 108, 285). Die Einw. auf Oxamid bei 170—175° im Ein-
" schluBrobr fiihrt zu Carbonyldiharnstoff (s. S. 72), Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff (E.
ScemipT, J. pr. [2] 6, 57). Bei lingerem Erhitzen von Harnstoff mit Ph im Ein-
schluBrohr en t zunichst bei 100° Carbonyldiharnstoff (E. Scemiot, J. pr. [2] 5,
39; H. Scurrr, A. 281, 374), dann bei hoherer Temperatur Cyanursiure (Syst. No. 3889)
(ARCHDEACON, CoHEN, Chem. N. 78, 57; vgl. ScuMIDT; ScHIFF). Aus Biuret und Phosgen
wird zunichst bei 60° Carbo;yldibimt O(NH-CO-NH-CO-NH,), (s. 8. 73) (ScmMipT;
Scmxry) und aus diesem und Phosgen bei 140—150° weiterhin Cyanursiure (ScEMIDT) ge-
bildet. — Beim Leiten von Phosgen iiber Hydrochloride prim#rer und sekundirer aliphati-
scher Amine in der Hitze entstehen alkylierte Carbamidséurechloride (GATTERMANN, SCHMIDT,
B. 20, 118; 4. 244, 34, 36; HaNTzsCH, SAUER, A. 209, 85, 80). Bei Einw. von Phosgen
in der Kilte auf sekundiire aliphatische Amine in Benzol bezw. Ligroin bilden sich je nach
der Verdiinnung Dialkylcarbamidsiurechloride oder Tetraalkylharnstoffe (MicHLER, B. 8,
1665; MicHLER, ESCHERICH, B. 12, 1163). — 1 Mol.-Gew. Phosgen liefert mit 3 Mol.-Gew.
eines Alkylmagnesiumbromids hauptséchlich} Trialkylcarbinole, daneben auch Dialkyl-
carbinole (GrIGNARD, C.r. 188, 816). Die Einw. von Zinkdimethyl auf} Phosgen fiihrt zu
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Trimethylcarbinol (BuTLEBOW, Z. 1864, 385; J. 1864, 496; Z. 1870, 522; vgl. Bl. 1868,
587; Z. 1868, 490; J. 1868, 475).

Phosgen wirkt auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von
Benzophenon (Syst. No. 852) ein; bei kurzer Dauer der Reaktion entsteht'daneben Benzoyl-
chlorid (FrrepEL, CRAFTS, ADOR, B. 10, 1854; C.r. 85, 673; A. ch. [6] 1, 517; vgl. ELBs,
dJ. gr [2] 85, 465). Aus Phosgen, Toluol und Aluminiumchlorid entsteht Di-p-tolylketon
un etwaQ‘Pmtoluylsiumchlorid (ApoRr, CraFTs, B. 10, 2174; vgl. ELBs, J. pr. f2 85,
466). Anslog 148t sich auch p-Xylol durch Phosgen in Di-p-xylylketon iiberfiihren (ELss,
J. pr. [2] 8B, 480). Dagegen wurde aus Durol, Phosgen und Aluminiumchlorid bei 0° bis
—10° nur das Chlorid der Durolcarbonsiure, aus Pentamethylbenzol analog nur Penta-
methylbenzoylchlorid erhalten (JacoBseN, B. 82, 1220, 1223). Phosgen mgert bei 180°
bis 200° auf Anthracen unter Bildung von Anthracen-carbonsidure-(8)-chlorid (Syst. No. 954)
(GRABE, LIEBERMARN, B. 2, 678); bei 240—250° entsteht 10-Chlor-anthracen-carbonsiure-
(9)-chlorid (BRHLA, B. 20, 701), — Phosgen liefert mit Phenol bei 140— 150° Phenylchlorformiat
und Diphenylcarbonat (Syst. No. 516) (KemeF, J. pr. [2] 1, 403). — Erzeugt mit Benzaldehyd
beim Erhitzen auf 120— lyiis()0 Benzylidenchlorid (KemPF, J. pr. [2] 1, 412); jedoch entstehen
bei Gegenwart Ifewiaser tertitirer Basen (wie Chinolixg bei gewohnlicher Temperatur die Ver-
bindungen C,H,-CHCl-O-COC! und CO(O-CHCI-C,H,), (Syst. No. 629) (Baver & Co.,
D.R. P. 121 923; C. 1901 II, 69). Phosgen (in Toluol) fihrt p-Dimethylamino-benzaldehyd
in p-Dimethylamino-benzalchlorid, MicaLERsches Keton in Tetramethyl-p.p’-diamino-benzo-

henonchlorid iiber (STAUDINGER, B. 48, 3977, 3982). — Phosgen liefert beim Erhitzen mit
mid auf 160—170° geringe Mengen von symm. Dibenzoylharnstoff (Syst. No. 820);
ferner Benzoylchlorid, Benzonitril, Kl;g]endioxyd, Ammoniumchlorid und rwasserstoff
(E. ScamipT, J. pr. [2] B, §9). — Aus Phosgen und freiem Anilin. entsteht Carbanilid (Syst.
No. 1627) (HorMaxN, 4. 70, 140; HENTSCHEL, J. pr. [2] 27, 499). Phosgen wirkt auf ge-
schmolzenes Anilinhydrochlorid ein unter Bildung von Phenylisocyanat (Syst. No. 1640)
(HENTSCHEL, B.17, 1285). Uberschiissiges Phosgen gibt mit Dimethylanilin bei gewdhnlicher
Te%mtur, besser bei 50° p-Dimethylamino-benzoylchlorid (Syst. No. 1905) (MicHLER, B.
9, ); beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Phosgen in 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin bei ge-
wohnlicher Temperatur entsteht Tetramethyl-p.p’-diamino-benzophenon (,,MicHLERsches
Keton*) (Syst. No. 1873); beim Einleiten von P o%en in nahezu siedendes Dimethylanilin
bildet sich die Verbindung [(CHy),N-C¢H, CO),CsH,-N(CH,), (Syst. No. 1874) (M1., B. 8,
716; M1., DUPERTUIS, B. 9, 1899, 1900); neben diesen Produkten entsteht immer blauvioletter
Farbstoff. Bei der Einw. von Pho:'g!en auf Dimethylanilin in Gegenwart von Aluminium-
chlorid oder Zinkchlorid entsteht Hauptprodukt Krystallviolett (Syst. No. 1865) (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 26016, 20943; rSI. 1, 78, 719; HorMaNN, B. 18, 769). Phosgen
bildet mit Athylanilin Athflphenylcarbamidsﬁurechlorid (Syst. No. 1639) (Mr., B. 9, 389),
mit Diphenylamin Diphenylearbamidsiurechlorid (Syst. No. 1639) (Mr., B. 8, 1665; 9, 396).

CH,-N(C,H
Gibt mit N.N’-Diphenyl-4thylendiamin (-CH, NH -C,H,), die Verbindungen ('!H’-N:?;H:;\}
(Syst. No. 3557) und [-CH,-N(CH,)-COCl], (Syst. No. 1662) (HansseN, B. ’20, 784; vgl.
MicHLER, KELLER, B. 14, 2182). Setzt sich mit o-Phenylen-diamin um zu o-Phenylen-harn-

stoff CH,NII>CO (Syet. No. 3567) (HamTaaxy, B. 28, 1047). Mit m-Phenylen-diamin

entateht (polymerer (?)) m-Phenylen-harnstoff (Syst. No. 3567) (MICHLER, ZIMMERMANN, B. 14,
2177; vgl. R. MEYER, A. 827, 7). — Arylmagnesiumverbindungen wirken auf Phosgen ein unter
Bildung von Triarylcarbinolen (Sacus, Lokvy, B. 86, 1588). — Bei der Einw. von Phosgen
auf die drei isomeren N-[Acetaminobenzyl]-piperidine (Syst. No. 3038) entstehen die ent-
sprechenden N-Acetaminobenzylchloride (Syst. No. 1681, 1682, 1692) und Bis-pent:a.methy!e!l-
harnstoff C;H,,N-CO-NC;H,, (Syst. No. 3038) (Kt=N, B. 88, 2000). Phosgen addiert Pyridin
zur_Verbindung COCl,+ 2CiH,N (Syst. No. 3051) (MoNxr, BL [3] 21, 829; von HEYDEN,
D. R.P. 109933; C. 18900 h, 460). Bildet auch mit Anﬁpynn (Syst No. 3561) ein Ad-
ditionsprodukt (Baver & Co., D. R. P. 114025; C. 1900 II, 930).

Phosgen wirkt auf die Schleimhiiute stark reizend und ist sehr giftig; iiber physiologisches
Verhalten vgl.: KoBERT, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1806], S. 888;
R. MULLER, Z. Ang. 28, 1489; C. 181111, 41.

Phosgen findet technische’,Verwendung zur Syntheée von Triphenylmethanfarbstoffen
(vgl.YCarO, B. 26 Ref., 1062) und von einigen pharmazeutischen ukten.
Analyse phosgenhaltiger Gase: BerTaELOT, Bl [2] 18, 15; 4. 166, 229.

[;l"AVerbindung 5COCl,+2AICL,."[B. Durch Auflésen von wasserfreiem Aluminium-
chlorid in verflissigtem Phosgen. (Baup, C.r. 140, 1688). — Farblose Fliissigkeit. Er-
starrungspunkt: —29, Loslich in Wasser unter Zersetzung. — Zerfillt bei 30%in die Ver-
bindung 3COCl,; + 2AIC]l, und Phosgen. .
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Verbindung 3COCl,+2AICl,, B. Aus der Verbindung 5COCl, +2AICl; bei 30°
(Baup, C.r. 140, 1688). Durch ﬁestillation von Aluminiumchlorid in einem Strom von
Phosgen, neben der Verbindung COCl, + 4 AICl; (BAup). Findet sich auch im kiiuf-

lichen Aluminiumchlorid, aus dem es durch ionierte Sublimation im Wasserstoff- oder
Stickstoffstrom entfernt werden kann (Baup). — Fliissig. Erstarrungs t: +9°% Los-
lich in Wasser unter Zersetzung. — Zerfallt bei 55° in die Verbindung COCl, 4 4 AlCl, und

Ph

5erbindung COCl, +4AICl,. B. Aus der Verbindung 3COCI, + 2AICl4 bei 55° (Baub,
C. r. 140, 1688). Durch Destillation von Aluminiumchlorid in einem Strom von trocknem
Phoegen, neben der Verbindung 3COCl, +2AICly (Baup). Findet sich auch im kiuflichen
Aluminiumchlorid, aus dem es durch fraktionierte Sublimation im Stickstoff- oder Wasserstoff-
strome entfernt werden kann (Baup). — Nadeln. Léslich in Wasser unter Zersetzung.
Zersetzt sich bei 150°.

Verbindung 2COCl, + PtCl,, B. Beim Erhitzen von Platinschwamm auf 250° erst
im Chlorstrome und dann in Kohleno?d (PULLINGER, B. 24, 2291). — Kleine %lbe Krystalle
(aus Wasser). Schwer l6slich in Alkohol, unléslich in Tetrachlorkohlenstoff. Verliert, stark
erhitzt, Chlor und Phosgen.

Verbindung COCl,+C,H,-CN. B. Aus Propionitril und Phosgen unter Warme-
entwicklung (HENKE, 4. 108, 286). — Flissig. Wird durch Wasser zersetzt.

Orthokohlensduredimethylesterdichlorid C,H,0,Cl, = CCI,(O~CH,%,, Mbglicher—
yrsise besitut dio Verbindung C,H,0,Cl, von pE Soxa (s *bel Methylal, Bd. I, S. 574) diese

onstitution.

Dichlormethanolsulfinsiure, Dichloroxymethansulfinsiure CH,0,C1,8 = HO-
CCl,-SO,H. Das Kaliumsalz bildet sich bei der Einw. von wiBr. (LoEw, 2 1868, 518;
vgl. Z. 18689, 84) oder absolut-alkoholischer (Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 288) Cyankalium-
losung auf Trichlormethansulfochlorid. — ZerflieBliche Nadeln (L.). Sehr leicht zersetzbar
(L.). — Das Kaliumsalz liefert mit Phosplisﬁ)entachlorid ein flissiges Chlorid, aus welchem
durch Anilin das Anilid HO-CCl,-80,-NH-CH; (Syst. No. 1665) entsteht (Mc G.). Es
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (L.). Beim Kochen mit Kalilauge werden Kalium-
chlorid und Kaliumsulfit gebildet (L.). — KCHO,Cl,S. Tafeln (L.).

Trichloressigsiuretrichlormethylester, Perchloreuiﬁgri;mremethylesur C30,Cly
= CCl;-0-CO-CCl;, B. Man leitet im Sonnenlicht Chlor in 'chloressigsﬁuremethylester
ein (ANscEUTZ, EMERY, 4. 878, 59; vgl. CLokz, A. ch. [3] 17, 311; A. 80, 262). Wird durch
Elektrolyse der Trichloressigsiure (am besten aus der konz. Losung einer Mischung ihres
Natrium- und Zinksalzes) erhalten (ELBS, KRraTz, J. pr. [2] 68, 504). — Krystalle. F: 34
(A, Ex.; EL, K.). KKl: 191—1929%; Kp,o: 73—74%; D¥: 1,67331 (A.,, Em.). Lébelich ohne
Zeraemmg in Ather, Chloroform, Petrolither und Benzol (EL., K.). — Durch Wasser ent-
stehen Trichloressigsiure, Phosgen und Chlorwasserstoff (EL., K.). Durch wenig Alkohol
erhilt man Trichloressigsiureithylester und Chlorameisensaureithylester, durch viel Alkohol
in der Wirme statt des letzteren Kohlensiureester (EL., K.). Durch Anilin entsteht Carbanilid
neben Anilinsalzen (EL., K.).

Oxalsiure-bis-[{trichlormethyl]-ester, Perchloroxalsiduredimethylester C,0,Cl,
= CCly-0-CO-CO-0-CCl,, B. Durch Behandeln von Oxalsiuredimethylester mit Chlor
im Sonnenlichte (CAHOURS, A. ch. [3] 19, 344; A. 64, 313). — Blittchen. Schmilzt bei ge-
linder Wiarme. — Zerfillt bei 350—400° in Phosgen und Kohlenoxyd. Alkalien spalten
in Oxalsiure, Kohlensiure und Salzsiure. Mit t em Ammoniak entstehen Ammonium-
chlorid und Harnstoff. Mit Alkoholen erhilt man Ester der Oxalsiure und der Chlorameisen-
siure.

Kohlensiure-methyl-trichlormethyl-ester CyH,0,Cly == CCly-0-CO-0-CH,. B. Aus
Chlorameisensiuretrichlormethylester (s. u.) und Met‘xyialkohol (HENTSCHEL, J. pr. (2]
386, 103, 314). — Kp,,: 91°. — Zersetzt sich beim Kochen unter Atmosphirendruck in Chlor-
ameisensiuremethylester und Phosgen. Liefert bei erschopfender Chlorierung Kohlenséure-
bis-{trichlormethy] ]-ester. . .

Kohleusidure-bis-[{trichlormethyl]-ester, Perchlorkohlensduredimethylester
C;0,C1,=CCl;-0-CO-0-CCl;. B. DurchChlorieren von Kohlenséiuredimethylester im Sonnen-
lichte (CouncLER, B. 18, 1698). Durch erschépfende Chlorierung von Kohlensiure-methyl-
trichlormethyl-ester (s. 0.) (HENTSCHEL, J. pr. [2] 86, 315). — Erstickend riechende Krystalle
(aus Ather). F: 78—79° (C.). Destilliert unzersetzt. — Bildet mit Aldehyden R-CHO bei
Gasenwa.rt wisser tertidrer Basen dieselben Verbindungen des Typus R-CHCI-0-COCl
und [R-CHC!-0],CO, die auch Phosgen liefert (BaYEr & Co., D. R. P. 121223; C. 180111,
69). Gibt mit Pyridin bezw. Antipyrin dieselben Additionsprodukte, die aus diesen Basen

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl, III. 2
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und Ph entstehen (voN Heypoex, D. R, P. 109933; C. 1900 II, 460; Bayxr & Co.,
D. R. P. 114025; C. 1900 11, 830).

Chlorameisensiuretrichlormethylester, Perchlormethylformiat C,0,Cl, = CCl,-
0-COCL B. Beim erschopfenden Chlorieren von Ameisensiduremethylester (HENTSOHEL, J. pr.
[2] 88, 211; vglL CamouUmrs, A.ch. [3]19, 352; A. 64, 315) oder Chlorameisensiuremethyl-
ester (H., J. pr. [2] 86, 100) im enlicht. — Erstickend riechende Flissigkeit. p:
127,5—128° (korr.); : 1,6626 (H., J. pr. [2] 88, 100). — Zersetzt sich schon beim Kochen,
ﬂatt oberhalb 300° in Phoegen (H., J. pr. [2] 886, 101, 102, 308). Wird von einer kleinen

enge Aluminiumchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlendioxyd zerlegt (H., J. pr.
g] 86, 307). Beim Kochen mit Kaliumcarbonatldsung entstehen Kaliumchlorid und Kohlen-

'ox%d (H, J. g [2] 86, 214). Ammoniak wirkt hef:.iji:in und liefert Ammoniumchlorid

arnstoff (H., J. pr. [2] 86, 214, 309). Mit Methylalkohol entsteht Kohlensiure-methyl-

trichlormethyl-ester -0-C0-0-CH, (8. 0.) (H., J. pr. [2] 86, 103, 314). Chlorameisen-
siuretrichlormethylester wirkt lebhaft auf wasserfreies Natriumacetat ein unter Bild
von Essigsi ydrid, Natriumchlorid und Kohlendioxyd (H., J. pr. [2] 86, 103). Benu:tﬁ
liefert mit Chlorameisensiuretrichlormethylester in Gegenwart von Aluminiumchlorid Tri-
phenylmethylchlorid (H., J. pr. [2] 86, 311). Mit wir. Natriumphenolatléeung gibt Chlor-
ameisensiuretrichlormethylester je nach den angewandten Mengenverhiltnissen Diphenyl-
carbonat oder Chlorameisensiurephenylester (H., J. pr. [2] 86, 315). Chlorameisensiure-
trichlormethylester bildet bei Gegenwart fewmer tertiirer Basen mit Aldehyden R-CHO
dieselben Verbindungen des R-CHCI-0-COCl und (R-CHCI- 0),CO, die auch Ph
liefert (BaYEr & Co., D. R. P. 121223; C. 1001 II, 69). Mit Anilin entsteht Carbanilid
und mit diesem Phenylisocyanat (H., J. pr. [2] 86, 310). Bei der Einw. von Chlorameisen-
siuretrichlormethylester auf Dimethylanilin in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder
Zinkchlorid bildet sich Krystallviolett (Syst. No. 1865) (Akt.-Ges. . Anilinf., D. R. P. 29960;
Frdl. 1, 92; Hochster Farbw., D. R. P. 34607; Frdl. 1, 92). Mit Pyridin bezw. Antlgnn
resultieren dieselben Additionsprodukte, die aus diesen Basen und Ph: entstehen (vox Hey-
peN, D. R. P. 109933; C. 1000 I1, 460; Bayer & Co., D. R. P. 114025; C. 1800 II, 930).
— Wirkt erstickend und die Schleimhiute entziindend, ohne die Trinendriisen zu reizen
(H., J. pr. [2] 86, 100).

Perchlordimethylither, Perchlordimethyloxyd C,0Cly = (CCl4)0. B. Beim Be-
handeln von a.a a’.a’-Tetrachlor-dimethylither (Bd. II, g 25) mit Chlor im Sonnenlicht
(REaNaULT, A. 84, 33; DE SoNaY, B. 27 Ref., 338). — Heftig riechendes Ol Siedet bei
98¢ (unter teilweiser Zersetzung in Phosgen und Tetrachlorkohlenstoff); D'**: 1,638 (pE 8.).

Trichlormethansulfinsiure CHO,Cl,S = CCl,-SO,H. B. Beim Durchleiten von
Schwefelwasserstoff durch eine absolut-alkoholische Losung von Trichlormethansulfochlorid
(Loew, Z. 1869, 82; vgl. KoLBE, A. 54, 155). Bei der uktion von Trichlormethansulfo-
chlorid in absolutem ohol durch Schwefeldioxyd (Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 297; v,
K., A. 54, 163). Bei der Einw. von wiBr. Kaliumsulfitléssung auf Trichlormethansulfo-
chlorid (RATHEE, 4. 161, 149). Das Ammoniumsalz entsteht bel der Einw. von Ammoniak
auf Trichlormethansulfochlorid (Loxw, Z. 1860, 83; Mc G., J. pr. [2] 80, 204). Das Kalium-
salz-bildet sich [neben dem Kaliumsalz der Dichloroxymethansuifinsiure (S. 17) und anderen
Produkten] bei Einw. von Kaliumcyanid auf Trichlormethansulfochlorid (Lokw, Z. 1869,
84; vgl. 2.'1868, 518; Mo G., J. pr. [2] 80, 288). — Krystallinisch (L.). — Trichlormethan-
sulfinsiure und ihre Salze sind zersetzlich (L.). Beim Kochen von Trichlormethansulfin-
shure mit Kalilauge entsteht dichlormethansulfonsaures Kalium (Bd. II, 8. 25) (K., 4. 54,
166, 164; vgl. R.; Mc G.). Chlor (K., A. 54, 154), Brom und Salpetersiure liefern Chlorid,
Bromid bezw. Nitrit der Trichlormethansulfonsiure (s. u.) (L.). — NHCOLCl,S. Blitter
aus Waaser) (L.), Prismen aus Benzol (Mc G., J. pr. [2] 80, 206 Anm.). — NaCO,Cl,S.
littchen (L.). )
Trichlormethansulfonsidure CHO,Cl,8 = CCly-80,-OH. B. Das Bariumsalz erhilt
man durch Digerieren des Trichlormethansulfochlorides dCl.-SO Cl (s. u.) mit konz. B&ryt-
lésung (KoLBE, 4. 54, 168; Mo Gowax, J. pr. [2] 80, 284). — Auﬂemt zerflieBliche, kleine
Prismen mit 1 Mol. H,O0. Schmilzt bei 130° im Krystallwasser (K.). Starke Siure (K.).
— Zerfillt beim Sieden teilweise in Phosgen, Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff (K.).
Wird durch Kochen mit konz. Salpetersiure, Konigswasser oder Chromséure nicht verandert
(K.). Beim Auflésen von Zink in Trichlormethansulfonsiure entsteht Dichlormethansulfon-
siiure (Bd. 11, S. 25), bei der Einw. von Zink in schwefelsaurer Losung daneben Chlormethan-
sulfonséure (Bd. I, 8. 582), welche sich auch bei der elektrolytischen uktion von Trichlor-
methansulfonsiure in schwefelsaurer Losung bildet; bei der elektrolytischen Reduktion
in neutraler Lﬁm.ng, sowie bei der Reduktion mit Kalium m entsteht Methansulfon-
siure CH,- SO,H (Syst. No. 325) (KoLBE, 4. 54, 164, 168, 174, 176; vgl. auck Mo G., J. pr.
2] 8o, 258). Einw. von Kalilauge bei 120°: Jazukowrrscs, Z. 1871, 236. Beim Erhitzen
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von trichlormethansulfonsaurem Kalium mit Kaliumsulfitlésung auf 100° enteteht dichlor-
methansulfonsaures Kalium; erhitzt man auf 120—130° so wird methandisulfonsaures
Kalium CH(S0,K), (s. Bd. I, 8. 579)Afabildet (RaTHEE, 4. 161, 151). — KCO,CL,S + H,0.
Diinne Tafeln, 1oslich in Wasser und Alkohol. Zerfillt erst oberhalb 300° glatt in Ph .
Schwefeld.ioxl{d und Kaliumchlorid (K.). — Cu(CO4Cl,8), + 5H,0. Blaue Tafeln. VerEert.
bei 180° 2 Mol Wasser (K.). — AgCO,CLS+H,0 Prismen (K.). — Ba(CO,CLS),+s3q.
Blittchen oder Tafeln. Enthdlt bei 100° noch 1 Mol. H,0, wird bei 150° wasserfrei (K.).
— Pb(CO4Cl,8); + 2H,0. Tafeln (K.). — Fe(CO,Cl,S), + 5H,0. Hellgrine Prismen., Ver-
liert @iber wefelsiure im Vakuum, sowie bei 1000 & Mol. H,0, bei hoherer Temperatur
den Rest (Mo G., J. pr. [2] 80, 285). :

Trichlormethansulfonséureisoamylester C¢H,,0,Cl,S8 = CCl,-80,-0-CH,-CH,-
CH(CH,),, B. Aus Trichlormethansulfochlorid und Isoamylalkohol (Carius, 4. 118, 36).
- oL’ tzt sich bei 150°. Ziemlich bestindig gegen heiBes Wasser.

Trichlormethansulfochlorid CO,Cl 8= CCl,-80,CL B. Bei der Einw. von feuchtem
Chlor auf Schwefelkohlenstoff CS, -+ 5(§l,+ 2H.0 = OGL- 80,C1 + 4HCl + 8Cl, (BERZELIUS,
MagcET, Gil Annalen d. Phys. 48, 161; KoLEE, 4. 64, 152; Loew,Z.1860, 82 Anm.). Durch
2--3-wochiges Stehen von Perchlormethylmercaptan CCly- SCl (Syst. No. 212) mit Salpetersiiure
(D: 1,2) (RaTEKE, B. 8, 860; 4. 167, 202). Aus Trichlormethansulfinsiure CCl,- SO,H (s. 0.)
und Chlor (K., 4. 54, 1564; Loxw, Z. 1869, 82). — Campherartige Krystalle. Besitzt einen
durchdri den charakteristischen' Geruch und reizt heftig zu Trinen (K., A. 54, 160).
F: 135% Kp: 170° (K.). Sublimiert leicht (K.). Unldslich in Wasser, léslich in Alkohol,
Ather und Schwefelkohlenstoff (K.). LaBt sich unverindert aus siedendem Wasser und sieden-
dem verdiinntem Alkohol umkrystallisieren (HawnTzscH, A. 2088, 86). Kryoskopisches
Verhalten in absoluter Schwefelsiure: HanTzscn, Ph. Ch. 61, 274. — Trichlormethansulfo-
chlorid zerfillt bei Dunkelrotglut in Schwefeldioxyd, Tetmchlorii.th{‘len und Chlor (K.).
Zerfiillt beim Erhitzen im EinschluBSrohr auf 200° in Schwefeldioxyd, Tetrachlorkohlenstoff,
Phosgen und Thionylchlorid (NovriNa, Bl [2] 87, 303). Lost sich unverindert in siedender
rauchender Salpetersiure (Mo Gowan, J. pr. [2] 80, 287). Wird zu Trichlormethansulfin-
siure reduziert: durch Schwefelwasserstoff in absolut-alkoholischer Losung (LoEw, Z. 1869,
82; vgl. KoLBE, 4. 54, 155), durch Schwefeldioxyd in absolut-alkoholischer Losung (Mo
Gowax, J. pr. [2] 80, 297; vgl. K, A. 54, 153), durch wiBr. Kaliumsulfitlésung (RATHEE,
A. 161, 149) und durch Ammoniak (unter Entwickl von Stickstoff) (Logw, Z. 1869,
83; Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 204); durch Einw. von Kaliumcyanid werden Trichlormethan-
sulfinsiure und Dichloroxymethansulfinsiure HO-CCl,- SO (s. 8. 17) gebildet (LoEw,
Z. 1888, 518; 1860, 84; Mc G., J. pr. [2] 80, 288). Trichlormethansulfochlorid liefert beim
Erhitzen mit viel konz. Schwefelsiure Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff und Phosgen (K.)
Zerfillt beim Erhitzen mit absolutem Alkohol im EinschluBrohr hauptsiichlich in Schwefel-
dioxyd und Tetrachlorkohlenstoff; auBerdem entstehen Trichlormethansulfonsiure und
Athylchlorid (Carrus, A. 111, 106, 107). Uber die Einw. von alkoholischem Natriumithylat
vgl. CRuM BrowN, Cowik, C. 1008 1, 104l. Beim Ein n von 1 Mol.-Gew. Trichlor-
methansulfochlorid in 4 Mol.-Gew. Anilin bildet sich NH}-CyH,- CYNH - C¢H,) : N CH, (Syst.
No. 1905) (MICHLEE, WALDER, B. 14, 2174); tiber die Einw. von Anilin vgl. ferner: Mo Gowax,
J.pr. [2]80, 290; HaNTzsCH, 4. 298, 87. Mit Dimethylanilin entstehen symm. Tetramethyl-

p’-diamino-benzo on CO[C ‘-N(CH.)‘& (Syst. No.1873) und Tetmmethyl-{h.p'-dia:mino-
iphenylmethan CHo[CyH,- N(CHj),], (Syst. No. 1787) (M1cHLER, MORO, B. 18, 1168); weiter-
hin werden bei dieser Umsetz\mg und dhnlichen Reaktionen Farbstoffe gebildet (EspPEx-
scmxxp, D.R.P. 14621; Frdl. 1, 68).

Trichlormethansulfobromid CO,ClyBrS = CCl;-SO.Br. B. Bei der Einw. von Brom
suf Trichlormethansulfinsiure (Logw, 7. 1860, 83). — Unloalich in Wasser. Zerfallt beim
Erhitzen mit Alkohol im EinschluBrohr auf 100—110° in Trichlorbrommethan und Schwefel-
dioxyd (Loxw, Z. 1869, 624).

Trichlormethansulfonitrit CONCl,S = CCl,-80,-NO,. B. Aus Trichlormethansulfin-
siure (s. 0.) und Salpetersiure (LoEw, Z. 1869, 83). — Feste Masse von heftigem Geruch.
Unloslich in Wasser, 16elich in Alkohol. Mit Wasserdampfen fliichtig. — Liefert mit Zink
und Salzsiure Ammoniak und Methylmercaptan, Wird von Laugen zersetzt.

Kohlensiéure-chlorid-bromid, Carbonylchlorobromid COCIBr. B. Scheint sich im
Gemisch mit anderen Produkten bei 10-stiindigem Erhitzen von Phosgen mit dem doppelten
Gewicht Borbromid auf 150° zu bilden (BEssox, C. r. 120, 191; Bl [3] 18, 444; vgl. v. BARTAL,
A. 845, 336, 343; Z. a. Ch. b6, 1567). Entsteht durch Erhitzen gleicher Gewichtsteile Phosgen
und Aluminiumbromid im EinschluBrohr auf 140—145° (v. BA., Z. a. Ch. 68, 157). — Farb-
lose bis schwach gelbliche Fliissigkeit von Phosgengeruch. Kp: 25°; D: 1,82 (v. Ba., Z. a. Ch.

2¢
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66, 158). — Zieht an der Luft Wasser an und triibt sich dabei; firbt sich am Sonnenlicht
gelblich (v. Ba.; Z. a. Ch. 55, 158). Reagiert mit Dimethylanilin unter Bildung von Krystall-
violett (v. Ba., Z. a. Ch. 6B, 158).

Kohlensduredibromid, Kohlenoxybromid, Carbonylbromid, Bromkohlenoxyd
COBr,. B. Entsteht in sehr geringer Menge durch Oxydation von Bromoform mit Kalium-
dichromat und Schwefelsiure (EMMERLING, B. 18, 874; v. BARTAL, 4. 845, 336). Entsteht
im Gemisch mit anderen Verbindungen bei 10-stiindigem Erhitzen von Phosgen mit dem
doppelten Gewicht Borbromid auf 150° (Bessow, C.r. 120, 191; Bl [3] 18, 444; v. Ba,,
A. 846, 336, 343). Entsteht in geringer Menge aus Koblenoxyd und Bromdampf bei An-
wesenheit von Aluminiumbromid oder bei Einw. dunkler elektrischer Entladungen (v. Ba.,
A. 845, 345). Scheint bei der Einw. von Brom auf Polyoxymethylen (Bd. I, S. 566) bei
100° zu entstehen (BrocHET, Bl. [3] 17, 223). — Darst. 100 g trockner Tetrabromkohlenstoff
werden mit 90 ccm konz. (97—999%,iger) Schwefelsiure auf 150—160° (Badtemperatur) er-
hitzt; das Destillat wird durch Schiitteln mit Queocksilber und dann mit Antirionpulver

inigt (v. BA., 4. 845, 349). — Farblose, schwere, an der Luft rauchende Fliissigkeit.

iedet bei 64—65° (unter beginnender Zersetzung); D5: 2,45 (v. Ba.). — Wird bei Rotglut
vollig zersetzt (v. Ba.). Sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel (v. BA.). Wird von Wasser
(etwas 1 mer als Phos%en) gespalten in Kohlendioxyd und Bromwasserstoff (v. BA.).
Gibt mit 'met(l)lgl&mhn‘ i rom-dimethﬁlanilin, mit Dimethylanilin in Gegenwart von Alu-
miniumbromid oder Zinkbromid Krystallviolett (v. Ba.).

Dijodmethandisulfonsiure CH,0,I,S, = CI4(SO,H),. B. Das Kaliumsalz entsteht
bei allmihlichem Eintragen von 15 g gepulvertem Jod in die mit 22 g Kaliumdisulfit, g&
1ost in 88 g Wasser, versetzte Losung von 20 g diazomethandisulfonsaurem Kalium in 120 g
Wasser unter Kithlung (v. PECEMANN, MaNCEK, B. 28, 2379). — K,CO,I,8,. Glinzende
Blittchen (aus kochendem Wasser).

Monoamsd der Kohlensdure, Carbamsdsdure.

Kohlensiduremonoamid, Aminomethansidure, Aminoameisensiure, Carbamid-
sdure (Carbaminsidure) CH;O,N = H,N-COH. Nicht in freiem Zustande bekannt. —
V. Carbamidsaure Salze finden sich im Serum des Hundeblutes (DrECHSEL, J. pr. [2] 18,
423), im alkalischen Harn des Pferdes (DR.; vgl. NoLr, H. 28, 505), im Harn von Menschen
und Tieren nach Kalkfiitterung (ABEL, MUIRHEAD, A. Pth. 81, 15). Vgl ferner: ABDER-
HALDEN, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 3. Aufl. [Berlin 1914], Bd. I, S. 581;
HamMMarsTEN, Lehrbuch Ser physiologischen Chemie, 8. Aufl. [Wiesbaden 1914], S. 645. —
B. Carbamidsaures Ammonium bildet sich beim Zusammentreffen von Kohlendioxyd und
Ammoniak in der Kiilte, und zwar sowohl der trocknen als der feuchten Gase; es verbinden
sich zwei Volume NH, mit einem Volum CO, (GaY-Lussac; Davy; Rosk, 4. 80, 47): 2NH, +
CO; = H,N-CO,-NH,. Carbamidsaures Ammonium findet sich daher auch im kiuflichen
festen Ammoniumcarbonat. ‘Selbst beim Einleiten von NH; und CO, in Wasser bildet es sich
(KoLBE; vgl. Divers, J. 1870, 269; DRECESEL, J. pr. [2] 18, 18]). Es entsteht auch bei
der Oxydation von Glycin, Leucin und Tyrosin mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung
(DRECHSEL, J. pr. [2]12, 417; 18, 187). Das Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von Natrium-
cyanamid mit wiBr. Alkohol (DR., J. pr. [2]11, 330); durch Einw. von Kohlendioxyd auf Na-
triumammonium unterhalb —50° (RENGADE, C.r. 188, 630; Bl [3] 81, 565). — Versucht man
die Carbamidsiure aus ihren Salzen durch Mineralsduren in Freiheit zu setzen, so entwickelt
sich sofort Kohlendioxyd (Dr.). — Nachweis: Norr, H. 28, 505. Quantitative Bestimmung
in tierischen Flissigkeiten: MacLEOD, HaskiNs, C. 1906 I, 469.

Salze (Carbamate). Die Carbamate sind besténdiger als die freie Saure, doch zer-
setzen sie sich in wiBr. Losung langsam in der Kilte, rasch in der Wirme, unter Bildung
von Ammoniak und Carbonat (DRECHSEL, J. pr. [2& 16, 180). Alkalicarbamate kénnen von
Alkalicarbonaten dadurch unterschieden werden, daB sie in frisch bereiteter, ‘verdiinnter
Lssung mit Chlorcalcium keinen . Niederschlag geben (Dr., J. pr. [2] 16, 183; vgl. Novr,
‘H. 28, 505). Beim Glithen der Carbamate entstehen Wasser und Cyanate bezw. deren weitere
Zeraetzun%sﬁrodukte (Dr., J. pr. [2] 18, 199).

NH,CH,0,N. Darst. Man leitet in abgekiithlten absoluten Alkohol trocknes Kohlen-
dioxyd und Ammoniak, erhitzt die ausgeschiedenen Krystalle mit dem Alkohol im geschlos-
senen Rohr auf 100—110° und preBt sie dann ab (Basarow, J. pr. [2] 1, 283; vgl. MENTE,
A. 248, 2?5). — Blittchen (aus Alkohol) (Ba.), hygroskopisches Krystallmehl, das an
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der Luft nicht zerflieBt, sondern sich zusammenballt (ME.). In trockner Luft schon hei
ﬁwéhnlicher Temperatur flichtig (DiveErs; ME.). Lost sich unter Abkiihlung in 13/, Tln.
asser (D1.); 168t sich in 2 Tln. konz. Ammoniak von 15° und kann daraus durch Abkiihlen
krystallisiert erhalten werden (D1.). Verwandelt sich beim Liegen an der Luft allmihlich
in Ammoniumcarbonat (ME.). Zerfillt bei 59— 60° vollstindig in Kohlendioxyd und Ammoniak
(D1.). Dissoziationsspannung: NAUMANN, A. 160, 1; B. 18, 1157; HorsTMANN, 4. 187,
48; ERCEMANN, B. 18, 1154. Verwandelt sich in wiBr. Losung teilweise in Ammonium-
carbonat (Dr., J. pr. [2] 18, 182; vgl. Norr, H. 28, 508; MacLEoD, Haskins, C. 1806 1,
1820). Geht beim Erhitzen im hlossenen Rohr auf 130—140° teilweise in Harnstoff
tiber (Basarow; BouraEors, Bl [3]17, 476). — NaCH,DyN + aq. B. Man versetzt eine
konz Lisung des Ammoniumsalzes in Ammoniak mit alkoholischer Natriumithylatlosung
(DRECHSEL, J. pr. [2] 16, 195). Prismen. Verliert iiber Schwefelsiure alles Krystallwasser.
Leicht l6elich in Wasser. Das waaserha.ltiﬁe Salz hinterli8t beim Glithen Natriumcarbonat,
das wasserfreie Natriumoyanat. — KCH;0,N. B. Bei der Einw. von KO-C,H, auf
carbomidsanres Ammonium in_alkoholisoh ammoniakelisoher Losung (D, J. pr. 2] 16,
198). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Kalinmammonium unterhalb —50° neben Ammo-
niumcarbamat, das durch Erwiirmen im Vakuum auf 50° entfernt wird (ReNGADE, Bl [3]
381, 568). ZerflieBliche Nadeln (Dr.). — Ca(CH,O4N), + H;O. Darst. Man leitet in starkes
wiiBr. Ammoniak Kohlendioxyd ein, setzt K ilch hinzu, solange diese sich lost, filtriert
direkt in das gleiche Volum auf 0° abgekiihlten absoluten Alkohol und wiischt den Nieder-
schlag mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und starkem Ammoniak (DR.). Prismen
(aus warmem Ammoniak) (DB.); wird aus der ammoniakalischen Lésung durch Alkohol bei
langsamer Krystallisation in charakteristischen Kreuzformen abgeschieden (NoLr, H. 28,
514). Zersetzt sich ziemlich rasch an der Luft (DR.). Lost sich klar in Wasser, die Losung
wird rasch tritbe (DR.). Die Losung des Salzes in Ammoniak ist um so bestéindiger, je kon-
zentrierter das Ammoniak ist (Dr.). Hinterli8t bei 100° ein Gemenge von Calciumcarbonat
und unzersetztem Salz (Dr.). Beim Glilhen hinterbleibt Cyanamidcaleium (Dr.). Wird von
Siuren,  selbst von Essigsiure, sofort unter Aufbrausen zerlegt (DR.). — Sr(CH,0,N)
Blittchen. Ziemlich leicht 18elich in kaltem Wasser; -zersetzt sich in wiiBr. Losung noc
schneller als das Calciumsalz. Die ammoniakalische Losung ist bestindiger (Dm.).

Carbamidsidure-methylester, Urethylan C,H;0,N = H,N-CQ,-CH;. B. Aus Chlor-
:{:: und Methylalkohol (EcHEVARRIA, A. 79, 110). Aus Carbamidsiurechlorid und Methyl-

hol (GATTERMANN, 4. 244, 39). — Darst. Trocknes Ammoniak wird in eine Losung von
Chlorameisensiuremethylester in Benzol eingeleitet (THIELE, DENT, A. 802, 249 Anm.). —
Lingliche Tafeln. F: 52° (E.; G.), 54,2° (O. o, Ph.Ch. 68, 514). Kp: 177°(E.); l%&::
81,5—82,5° (0. ScaMIDT, Ph. Ch. 68, 523). D®*: 1,1361 (0. Scm., Ph. Ch. 68, 514); D™*:
1,1358; DPt2: 1,0872; Di**: 1,0334 (Guys, Baup, C.r. 182, 1554). 100 Tle. Waaser 16
bei 11° 217 Tle., 100 Tle. Alkohol bei 16° 73 Tle. (E.). n#*: 1,41253 (0. Scn., B. 86, 2475;
Ph.Ch. 58, 523). Mol.-Refr.: 0. Sce. Capillarititskonstante bei verschiedenen TemEera-
turen: Gu., B. — Verbindet sich mit Aldehyden unter Wasseraustritt (Brscaorr, B. 7,
1079). — Physiologisches Verhalten: BINET; vgl. S. FRANKEL, Arzneimittelsynthese, 3. Aufl.
[Berlin 1912], S. 488. :

Acetyl-carbamidsiure-methylester, Acetyl-urethylan C,H,0,N = CH,-CO-NH:
C0,-CH,. B. Aus Carbamidsiuremethylester und Acetylchlorid ( CHIMONT, KLOBBIE,
R 8, 292; KL, R. 9, 140). — Tafeln (aus Ather). F: 939 Sehr leicht l6slich in Chloroform.
— Wird von wiBr. salpetriger Siure in Eassigsiure, Kohlensiure, Stickstoff und Methyl-
alkohol zerlegt (K1L.). — Physiologisches Verhalten: BINET; vgl. S. FRANKEL, Arzneimittel-
synthese, 3. Aufl. [Berlin 1912], S. 488.

Butyryl-carbamidsiure-methylester, Butyryl-urethylan C,H,,0,N = CH,-CH,-
CH,-CO-NH-CO,-CH, B. Aus Carbamidsiuremethylester und Butyryichlorid (FRANCHI-
MONT, KLOBBIE, R. 8, 293). — Glinzende Nadeln (aus Wasser). F: 107—1089. Léslich in
Alkohol, schwer l6slich in Ather.

[Didthylmalonyl]-bis-[carbamidséure-methylester], [Diéthylmalonyl]-diure-
thylan C;,H;,O0,N, = (C,H,),C(CO-NH-CO,-CH,), B. Man erhitzt 200 Tle. Diagthylmalonyl-
chlorid mit 160—180 Tin. Urethylan auf 115—150° bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoft-
Extwicklunﬁe(nw. TraUBE, D. R. P. 179946; C. 1007 I, 433). — Dickes 0l. Mischbar mit
Ather und zol. Wird von wiiSr. Alkalien und Ammoniak gelést und durch Séurezusatz
wieder abgeschieden.

Carbomethoxy-carbamidsidure-methylester, Iminodiameisensédure-dimethyl-
ester, Ammoniakdicarbonsiure-dimethylester C,H,0,N = HN(CO,-CH,),, B. Man
erhitzt ein Gemisch von Carbamidséuremethylester und Chlorameisensiuremethylester,
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lost in der vierfachen Menge Toluol, mit 2 At.-Gew. Natrium (FraNcHIMONT, KLOBBIE,

. 8, 204; KL, R. 9, 141); der erhaltene Niederschlag wird durch verdiinnte Schwefelsiure
zerlegt. — Glinzende Nadeln (aus Ather). F': 134° (FB., KL.). Sehr leicht 18slich in Wasser,
Alkohol, Aceton und Chloroform, wenig in Ather, unléslich in Ligroin (KL). — Wird von
salpetriger Siure und von konz Salpetersiure nicht angegriffen (FB., Kr.; Ki).

Carbamidséure-idthylester, Urethan C,H,0,N = H,N:-CO,-C,H;. B. Aus Chlor-
ameisensiureiithylester und Ammoniak (Dumas, A 10, 284). Aus Kohlensdurediithylester
und Ammoniak bei lingerem Stehen (CAHOURS, 4. 68, 266) oder beim Erhitzen auf 100°
im geschlossenen Rohr (NATANSON, A. 88, 287). Aus Carbamidsdurechlorid (s. 8. 31) und
Alkohol, neben Allophansiureester C;H, - O-CO- NH - CO- NH, (GATTERMANN, 4. 244,40). Beim
Einleiten von Cyansiure-Dampf in Ali;ohol, neben Allo*vh&nsiureester (LieB1e, WOHLER, 4.
54, 370; 58, 260). Die Losung von Chlorcyan in Alkohol enthilt nach eini%;r Zeit Carbamid-
siureester und Kohlensiureester (WURTz, 4. 79, 286). Entsteht aus Carbithoxy-isocyanat
OC:N:-CO,:C,H; durch konz. Schwefelsiure (D1eLs, JacoBy, B. 41, 2395). im Ein-
leiten von bicym in (nicht ganz tt.igoe) alkoholische Salzsiure unter Kiihlung, neben viel
Oxalsidure-bis-iminodthylither (Bd. II, S. 547), Ath%ohlorid und Ameisensiureester (PINNER,
KLEIN, B. 11, 1481). Bei lingerem Kochen von Harnstoff mit Alkohol (HoFrMaxN, B. 4,
268). Beim Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff mit absolutem Alkohol anf 120—130°
(Bu~TE, A. 181, 181). — Darst. Zu starker alkoholischer Salzsiiure gibt man 1 eine
Lésung von Kaliumcyanat in der eben genﬁﬁnden Menge warmen 50%,igen Alkohols, i8¢
24 Stunden stehen, neutralisiert dann den UberschuB wiBr. Salzsiure mit Bariumocarbonat,
filtriert, verj den Bten Teil des Alkohols durch Destillation, den Rest im Vakuum-
Exsiccator und entzieht dem Ritckstand das Urethan durch Ather (FoLIN, Am. 19, 341).
Man erwirmt 1 Mol.-Gew. Harnstoff-nitrat mit 5§ Tln. Alkohol auf dem Wasserbade unter
allmihlichem Zusatz von 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit, destilliert den Alkohol ab, 13st den
%ncsk;tan:fl inesvgaaser und schiittelt die Losung mit Ather aus; Austeute 709/, (ANDREOOOTI,
. oy ).
Blittchen. F: 49° (0. Sommor, Ph. Ch. 68, 514; B. 88, 2475), 49—50° (CREATH, B.
8, 384). Kp: 180° (WurTz, 4. 79, 287), 184° (CLorz, A. 104, 324); Kp,e: 184° (0. Scm.).
Dj: 1,11 (RoBERTSON, Soc. 81, 1242); D2: 1,0660 (0. Scm.); D*': 1,0395; D'*¢: 1,0006;
D*=¢: 0,9509 (Guyx, Baup, C. r. 188, 1553). — Sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Ather,
Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin (Jarrt, H. 14, 396). Loslichkeit in Wasser,
Methylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol, Chloroform, Toluol und Dichte der gesiittigten
Libeungen bei verschiedenen Temperaturen: SpEYERS, C. 1002 11,1239. Lislichkeit in fliissigem
Kohlendioxyd : BUECHNER, Ph. Ch. 54, 678. Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: AUWERS,
Ph. Ch. 80, 543. Verwendung als Losungsmittel fiir kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmungen: Casroro, G. 28 11, 318; Brux1, TrovAaNELLI, K. 4. L. [5] 1311, 180; G.
8411, 353; Bruxt, MAXUELLI, Z. El. Ch. 10, 602; G. 85 I, 451. — n%: 1,41439 (O. ScEMIDT,
Ph. Ch. 68, 522; B. 88, 2475). Molekular-Refraktion: O. ScH. Phosphoresciert nach Be-
lichtung bei —180° (DEwaR, Chem. N. 70, 2563). — Capillarititskonstante bei verschiedenen
Temperaturen: GUY®, Baup, C. r. 182, 1663. Oberflichenspannung: TRAUBE, B. 48, 2186.
— Molekulare Verbrenn irme bei konstantem Druck: 397,56 Cal. (SromMANK, J. pr. (2]
66, 266). — Dielektrizitits! te: ScHLUNDT, C. 19081, 3. Leitfihigkeit in fliissigem
?so]mxgon;;; FrangLIN, Kraus, Am. Soc. 87, 196. Elektrocapillare Funktion: Gouy, 4. ch.
Urethan liefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200° Cyanursiure und Alkohol
(SmoLrA, M. 11, 206). Zerfillt schon in der Kilte (MULDER, R. 8, 170) bei der Einw. von
1 Mol -Gew. alkoholischem Kali (ArTH, Bl [2] 41, 334; A. ch. [6] 8, 430) oder beim Erhitzen
in Benzollssung mit Natrium (LEUCHS, GESERICK, B. 41, 4185) in Alkalicyanat und Alkohol.
Natrium wirkt auf die étherische Losung bei gewdhnlicher Temgmtur unter Entwicklung
von Wasserstoff und Bildung der Mononatriumverbindung NaC,H O4N (s. u.) ein (Kra¥T,
B. 28, 2785). — Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Urethan bei 90—100° entsteht
Dichlorithylidendiurethan CHCly- CH(NH-CO,-C,H;), (Scmmip, J. pr. [2] 24, 120), bei
Gegenwart von Jod im Sonnenlicht Triohlorﬁ,dxylidendiurethm (D1eLs, SEIB, B. 42, 4067).
Beim Kochen von Urethan mit Brom und Eisen entsteht Tribromithylidendiurethan (DIELS,
Ocns, B. 40, 4573). Beim Schiitteln von Urethan mit Brom und alésung entsteht die
Verbindung 4NBr,~CO.-CfH + NaBr (s. 8. 28) (HaNTzscH, B. 27, 1251). — Urethan liefert
beim Erhitzen mit Sulfurylchiorid auf 700 Allophanséureester H,N-CO-NH-COy- CyH; (Syst.
No. 205), beim Erhitzen auf 80° (im hlossenen Rohr) neben Athylchloria eine wei
plastische Masse, wahrscheinlich schwemuren Allophansiureester (EPERAIM, B. .35, 117,
g. B. 89, 1705). Behandelt man Urethannatriuam in Benzol mit Sulfurylchlorid in der
ilte, 80 entsteht Sulfourethan SO4(NH-CO,C,H;), bezw. S0,[0-C(: NH)- O-C,H], (s. 8. 23)
(EpaRATM, B. 85, 777). Beim Kochen von Urethan mit Thimyfoﬂoﬁd und Benzol ( .
Lxwinskl, B. 26, 2171) oder mit Phosphoroxychlorid (FoLIN, Am. 19, 343) entsteht Allophan-
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siureester. Einw. von Phosphorpentachlorid auf Urethan: Fo., Am. 18, 341. — Urethan zer-
fillt bei der Einw. von salpetriger Siure in wiaBr. Losung in Alkohol, Athylen, Kohlendioxyd,
Stickstoff und Wasser (THXELE, DENT, 4. 808, 266). ht beim Erhitzen mit wif8r. Ammo-
niak im geschlossenen Rohr auf 180° in Harnstoff itber (NaTANSON, 4. 08, 287; vgl. Jarrt,
H. 14, 398). — Tropfenweiser Zusatz von Natronla zu einer wiiBr. oder wilr.-alkoho-
lischen Lésung von 8—10 Mol.-Gew. Urethan und 1 Mol.-Gew. Silbernitrat bewirkt Bildung’
eines zuerst hellgelben, dann omng:fharbenen Niederschlags, der darch Wasser unter Schwarz-
firbung zersetzt wird und mit wefelwasserstoff Urethan regeneriert (LEY, ScHARFER,
B. 85, 1317; vgl. MuLDER, R. 8, 190).

Urethan kondensiert sich in nwart von Salzsiure mit Aldehyden unter Wasser-
austritt za lidendiurethanen R-CH(NH -CO,-C,H,), (B1scHOF?¥, B. 7, 628, 1078; HANTZS0H,
B. 27, 1249; SmMoN, CHAVANNE, C. r. 148, 51). Mit Formaldehyd-Lasung entsteht in Geqen-
wart von Salzsiure bei gewdhnlicher Temperatur und in verdiinnter Losung Methylen-
diurethan CH4(NH -CO,-C,H,), (CoNBAD, HOOK, %H 386, %206)(,)incder Wiirme dagegen haupt-
sichlich Anhydroformaldehydurethan 0.C-N +—N-C0,-CiH, (Syst. No. 3460) (Cox.,
Hocx; vgl Bisceorr, RxxvaLp, B. 86, 39). Aus Formafdéelgd und Urethan entsteht bei
Gegenwart von Barytwasser N-Oxymethyl-urethan HO- "NH‘CO;'CE, (EINHORN,
HaMBURGER, A. 361, 130). Urethan liefert mit Chloral in wart von konz. iure
Chloralurethan CCly-CH(OH)- NH - CO, - C,H, (BrscHorF, B. 7, 631; Drxrs, Sks, B. 48, 4086),
in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsiure Trichlorithylidendiurethan CCly- CH(NH-CO,-
CyHy), (D1xLS, SETB). — Bei der Einw. von Siureestern auf die Natrium-Verbindung des Ure-
thans entstehen Acyl-urethane R-CO-NH-CO,-C,H, (DreLs, B. 88, 738; DreLs, HEINTZEL, B.
38, 207; RUHEMANN, PrrEsTLRY, Soc. 85, 449; vgl. auch HaxtzscH, B. 27, 1250). Aus
Natriumurethan und Chlorameisensiureester entstehen Ammoniakdicarbonsiureester NH
(CO,-C,;!,), (KRraAFPT, B. 28, 2786) und Ammoniaktricarbonsiureester N(CO,-C,Hy), (D1xLS,
B. 88, 736). Bei der Kondensation von Natriumurethan mit Oxalesterchlorid entstehen die
Ester CyH,:0,C:N(CO-CO,-CyHy), und C,H;-0,C-NH-CO-CO,-C,H; (DrmLs, NAWIASKY,
B. 37, 3680). Urethan liefert beim Frhitzen mit Ph im ossenen Rohr auf 75°
(nicht rein dargestelltes) Chlorformyl-urethan ClOC-NH-CO,-C,H; neben Allophansiure-
ester und Carbonyldiurethan (FoLiN, Am. 19, 344). Beim E'r itzen mit Acetessigester im

hloseenen Rohr auf 150° erhilt man N-Carbithoxy-f-aminocrotonsiiureéithylester CH,-

'N'H-CO,ocle ):CH-CO,-C,H; (Syst. No. 280) (Me1sTER, 4. 244, 233). — Beim Erhitzen
mit Aminen K- NH, entstehen in meist glatter Reaktion disabstituierte Harnstotfe CO(NH - R),
(Ma~uzLLi, RosELLINI, G. 20 II, 124; SmoLka, M. 11, 189). Mit Glycinester entsteht
Hydantoinsiureester H,N-CO-NH-CH,-CO,-C,H; (DieLs, HeinrtzEL, B. 88, 207). Die
Natrium-Verbindung gibt in absolutem Ather mit Allylsenfsl die Natrium-Verbindung der

Anhydrodiallyldithiobiuretoarbonsiure C’H"(I:I;;C;: é-go (Syst. No. 4298) und N-Allyl-
N'-carbathoxy-thiocarbamid C;H,NH-CS-NHCO,-C,H, (RUEEMANX, ParsstLsy, Soc. 05,
4056); analoge Verbindungen entstehen mit Phenyfsenibl (R., P.). :
Physiologisches Verhalten: Scamrzpksxre, 4. Pth. 20, 208; Bropie, Dixox, Journ.
;I 0(’),: nﬁi 29, 168{;6 ;.gl. auch Kosert, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl [Stuttgart

o, 8

Addqm%od' ’ ukte aus Urethan und Metallhaloiden. Br, + 6C;H,0,N. B. Aus
schmolzenem Urethan und Magnesiumbromid-diéitherat (ﬁnngxsoamm, C’N 1006 II, 1828;
1907 1, 1738; Z. a. Ch. 61, 113). Oktaeder. F: 91,5° — MgBr,+4C,H.iO,N. B. Aus £
schmolzenem Urethan und Mag:eeiumbromid-di&themt (MENSCHUTKIN). ismen. F: 1239,
- Mgl,+60,li.i0 . Bliattchen, F: 87° (MEnscHUTEIN). — Mgl, +4C,H,O,N (Mmx-
SCHUTKIN). — + C,H,0,N (PEBRRIER; vgl. MENSCHUTKIN, Z. a. Ch. 61, 113).

Metall-Derivate des Urethans. NaC,H,O;N (Natriumurethan). B. Durch Einw. von
Natrium auf die itherische Losung des Urethans (MULDER, R. 8, 179; Knarr, B. 88, 2785;
vgl. DizLs, B. 86, 737). WeiBe hygroskopische Masse. Leicht l18elich in Alkohol, unléslich
in Ather (M.). Reagiert alkalisch (K'). Aus der alkoholischen Losung scheidet sich allmiihlich
Natriumcyanat aus (M), — HgN-CO,C,H;, B. Durch Vermischen der alkoholischen

von 2 Mol.-Gew. Urethan, 1 Mo\.-Gew. Quecksilberchlorid und 2 Mol -Gew. Kalium-
hydroxyd (MuLDER, R. 8, 187; vgl. JacquemMiN, Bl [2] 46, 306). Gelatintser Niederschlag.
Loslich in Wasser (M.).

Sulfourethan CgH,,04N,8 = O,S(NH:CO,-C,H;), oder 0,8[0-C(:NH)-0-C,H,],. B.
Aus Natriumurethan in ﬁenzollbstmg.und Sulfur lcﬁor‘nd unter Kihlung (ErHRAIM, B. 86,
778). — Glasglinzende Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. Leicht 18slich in Alkohol, heiem
Wasser, schwer in kaltem Wasser und Benzol. Liefert beim Verseifen kein Sulfamid. —
Na,C H,,0,N;8. B. Beim EingieBen einer alkoholischen Losung von Sulfourethan in alko-
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bolische Natronlauge. Krystalle (aus Wasser). Unléalich in Alkohol. — K ;CiH;qOgN,S.
B. Man lést Sulfourethan in moglichst waniﬁe‘Waaser und versetzt mit einem groBen -
schuB von alkoholischer Kalilauge. Krystal

Carbamidsiure-[f-chler-ithyl]-ester CyH,0,NCl = H,N-CO,-CH,-CH,Cl. B. Aus
Xthylenchlorhydrin und Carbamidséurechlorid (GATTEBRMANN, A. 844, 41; vgl. auch Nem1-
‘BOWSKY, J. pr. [2] 81, 174). — Blitter (aus heiBem Wasser). F: 115° (G.). Unldslich in
kaltem, 16slich in heilem Wasser (G.).

Oxymethyl-carbamidséure-ithylester, Methylol-carbamidséure-ithylester,
Methylol-urethan C,H,0,N = HO-CH,-NH-CO,-C,H,. B. Aus Urethan und Form-
aldehydlésung in Gegenwart von Bmunﬁxydroxyd. (EixHORN, HAMBURGER, 4. 861, 130).
— Prismen (aus Ather + Petrolither). F: 53° ~Lislich in Alkohol, Ather und Easi S
unléslich in Petrolither. — Liefert beim Ansiuren der wiir. Lsung allmihlich Methylen-
diurethan CH{NH -CO °CﬁH.) (8. u.), auf Zusatz von Alkalien entsteht N-Methylol-methylen-
diurethan C,H;-0,C-N(CH,-OH)-CH, - NH-CO,-C;H; (s. w.).

Methylen-diurethan C,H,,0,N, = CH,(NH-CO,:C,H;); B. Aus Urethan und Form-

aldehyd in verdiinnter wiBr. Losung bei nwart von iure unter Kiihlung (CoNrAD,
Hock, B. 868, 2206). Beim Eindampfen der itherischen Lésung von Malonsiurediazid
\Bd. II, S. 592) mit Alkohol (CumTrus, J.pr. [2] B2, 226). — Ol (Cu.); Krystalle (Co.,
H.). F: 131° (Co., H.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in Wasser (Co., H.; Cu.).
— Zerfillt beim Erhitzen mit verdilnnter Schwefelsiure im geschlossenen Rohr auf 150°
in Formaldehyd, Ammoniak, Kohlensiure und Alkohol (Cu.).
- N-Methylol-methylen-diurethan C,H,;0;N,=C;H,-0,C:-N(CH,-OH)-CH,-NH-CO,-
C,H;. B. Aus Urethan und Form&ldehy&lﬁsung in Gegenwart von kaliumcarbonat (EIN-
BORN, HAMBURGER, 4. 861, 131). — Prismen (aus Benzol + Petrolither). *F: 68—69°
Leicht l6elich in Waasser, Alkohol, Ather. Reduziert nach einiger Zeit ammoniakalische
Silberlésung.

Athyliden-diurethan C,H,,ON; = CH,-CH(NH-CO,:-C,H;);, B. Beim Versetzen
einer Losung von Urethan in Acetaldehyd mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure (NENCKI,
B. 17, 160). i mehrtigigem Stehen eines Gemisches von Acetal, Urethan und starker Salz-
siiure (B1scHOFF, B. 7, 629). Aus Aldehydammoniak und Chlorameisensiureéthylester
bei mehrtigigem Stehen in der Kilte (W. ScemipT, J. pr. [2] 24, 124). — Nadeln. F: 125¢
(B.; Scm.), 126° (N.). Leicht loslich in Ather, Alkohol und heiBem Waaser, sehr wenig in
kaltem Waasser (N.; B.). — Zersetzt sich bei der Destillation (N.). Zerfillt beim Erwirmen
mit verdiinnten Siuren rasch in Aldehyd und Urethan (N.; Scr.). Beim Einleiten von Chlor
in eine Losung von Athylidendiurethan in Alkohol entsteht Chlorathylidendiurethan (Sca.).

Chloréithyliden-diurethan C,H,,0,N,Cl=CH,CIl-CH(NH-CO,-C,H,),. B. Beim Ver-
setzen einer Losung von Urethan in Chloracetal CH,Cl-CH(O-C,H;), (s. ﬁt{ I, S. 611) mit
einer kleinen Menge starker Salzsiure (Biscmorr, B. 7, 630). 1 mehrtigigem Kinleiten
von Chlor in blausiurehaltigen Alkohol unter Kithlung (Bisceorr, B. 5, 81). Beim Ein-
leiten von Chlor in eine gesittigte Lﬁsun%nvon Athylidendiurethan in absolutem Alkohol
W. SceMipT, J. pr. [2] 24, 122). — Nadeln. F: 147° (B.), 148° (Sca.). Leicht loelich in

ther und Alkohol; wird aus der alkoholischen Losung durch Wasser gefillt (B.). Zersetzt
sich beim Erhitzen auf 180° unter vermindertem Druck (B.).

Dichloridthyliden-diurethan C,H,,0,N,Cl, = CHCl,-CH(NH:CO,-C,H;);. B. Beim
Einleiten vont%zlor in eine alkoholiscl:e fassun:; von Qn’xecksilbemymid (STENHOUSE, A.
88, 92; BisceOFF, B. 5, 82). In dieser Reaktion entsteht durch Einw. von Chlor auf Queck-
silbercyanid Chlorcyan, das mit dem Alkohol Urethan liefert; andererseitsa erze das
Chlor aus dem ohol Dichloracetal und Salzsiure; Urethan und Dichloracetal bilden
dann bei nwart von Salzsiure Dichloriithylidendiurethan. Beim Einleiten von Chlor
in auf 90—100° erwirmtes Urethan (W. Scmmipr, J. pr. [2] 24, 120). — Lange Nadeln.
F: 120° (ST.?, 122° (Scr.). Leicht léslich in Alkohol und Ather, wenig in kaltem Wasser
(St.). Ldst sich unzersetzt in konz. Schwefelsdure (ST.; Sor.) und in warmem Ammoniak (Sr.).

Chloralurethan CyHyO0,NCl, = CCl,-CH(OH)-NH-CO,-C,H;. B. Aus 60 g Chloral,
100 g Urethan und 50 ccm rauchender Salzsiure (D1ELs, SEIB, B. 48, 4065; vgl. BiscHOFY,
B. 17, 631). — Bliittrige Masse (aus Ather-Alkohol) (B.). F:108°(B.). Leicht loelich in Alkohol
und Atheg', unléslich in kaltem Wasser (B.). — Zerfillt beim Erhitzen fiir sich oder mit Wasser
auf 100° in Chloral und Urethan (B.). Gibt mit Acetylchlorid Acetylchloralurethan (D., 8.).
Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Kalilauge entsteht Trichlorithylidenurethan CCly-
CH:N-CO,-C,Hj (8. S. 25) (MosorELES, B. 24, 1803).

Methylither des Chloralurethans C¢H,,0,NCl, = CCl,-CH(O-CH,)-NH-CO,-C
B. Aus Trichlorithylidenurethan CCl,-CH:N-CO,-C.H, (s. §.25) in Metlz)ylalkohol A
methylalkoholischen Natriummethylats bei 50° (DigLs, Skrs, B. 49, 4066). — stalle.
F: 64°. Kpy: ca. 137° Leicht loslich in Alkohol, Xther, Chloroform, schwer in Waaser.
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- Athylither des Chloralurethans C,H,,0,NCl, = CCl,-CH(0-C,H,)- NH-CO,-C,H,.
Zur Konstitution vgl.: DixLs, Sk, B. 48, 4063. B. Bei kurzem Erwirmen von Trichlor-
dthylidenurethan (8. w.) in absolutem Alkohol mit alkoholischem Natriumithylat auf dem
Wasserbade (D1eLs, SkiB, B. 48, 4065; vgl. HanTzscH, B. 27, 1248). — Krystalle. F: 379
(D, 8.; H). Kpyy: 134° (D,, 8.). Kaum ldslich in Waaser, sonst leicht léslich (D., S.). Ist
mit Wasserdampf fliichtig (D., S.; H.). — Wird durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure
unter Bildung von Chloral und Ammoniak gespalten (D., S.). .

O-Acetyl-chloralurethan C,H,,0,NCl, = CCly-CH(O:-CO-CH,)-NH-CQ,-C,H;. B.
Beim Kochen von Chloralurethan mit Acetylchlorid (ﬁlns, Sk1B, B. 48, 4069). — stalle
(aus absolutem Ather + Petrolither). F: 47—48° Kp,,: 165° Sehr leicht lslich in den
meisten Losungsmitteln. — Gibt mit kalter Normalnatroxﬂauﬁe Trichloridthylidenurethan
CCly-CH:N-CO,-C,H;. Liefert beim Schiitteln mit konz. wilr. Kaliumcyanidlosung bei
0° das Nitril COl,:C(ON)-NH-CO,-C,H, bezw. CHCl,-C{: N-CO,-C,H,)-CN (Syst. No. 279).

Trichlorithyliden-diurethan C,H;,0,N,Cl; = CCl,-CH(NH-CO,-C,H,),. B. Man

itet Natriumurethan mit Trichlorithylidenurethan CCI,-CH:N-Cb,-C,g, (8. ) in
atherischer Losung auf dem Wasserbade, dunstet den Ather ab, verreibt den Riickstand
mit Eiswasser und neutralisiert mit etwas Salzsiure (D1ELs, Sers, B. 48, 4067). Beim Ein-
leiten von Chlor in hmolzenes Urethan in nwart von Jod in direktem Sonnenlicht
(D., S.). Aus 5 e%n oral und 6 g Urethan in nwart von etwas konz. Schwefelsiure
(D., 8.). — Nadeln (aus Aceton). F: 172°, .

Trichlordthyliden-urethan CCl;-CH:N:CO,-C,H; s. u.

Bromithyliden-diurethan C,H,;0,N,Br = CH,Br-CH(NH-CO,-C,H;),. B. Wurde
einmal bei Einw. von Brom auf blausiurehaltigen ohol erhalten (BiscHOFF, B. B, 85).
Beim Schiitteln der Verbindung 4 BryN-CO,-C,H; + NaBr (s. 8. 28 bei N.N-Dibrom-urethan)
mit absolutem Ather und Natriumamalgam (HanTzscH, B. 27, 1253). Man versetzt ein
Gemisch von 1000 g Ather, 300 g Wasser und 90 g Urethan unter Kithlung mit 160 g Brom,
setzt das Ganze bis zur vollstindigen Entfirbung dem Sonnenlicht aus und behandelt beide
Schichten getrennt mit verdiinnter Kalila (MAvGuUIN, C.r. 147, 748). — Nadeln (aus
Wasser). ¥: 142° (B.), 142—143°(H.), 146° (M.). Laslich in Alkohol, Ather, Benzin, Chloro-
form und heiBem Waaser, sehr wenig l8alich in kaltem Wasser (M.). — Wird durch Kochen
mit verdiinnten Sduren in Bromacetaldehyd und Urethan gespalten (H.; M.).

Dibromiéthyliden-diurethan C,H,,0,N,Br, = CHBr,-CH(NH-CO,-C,H;),. B. Bei
der Binw. van Brom suf blauséurehaltigen’ Antal (BiscHorw, B. 5, 85). — Nodetn (ou
ther). : —116°.

Bromalurethan C,H,O,NBr, = CBr,-CH(OH)-NH:CO,-C,H;. B. Aus hmol-
zenem Bromalhydrat un l’rethan in enwart von konz. Saimum (B1scHOFF, B. 7, 632).
— Pulveriger Niederschlag.: F: 1329 -Unldslich in kaltem Waaser, 16alich in Alkohol.

- Tribromithyliden-diurethan C,H,,0,N;Br,= CBry-CH(NH:CO,-C,Hy),. B. Durch
Kochen von Urethan mit Brom in Gegenwart von isen (ﬁm.s, Ocus, b. 40, 4573). Durch
Erwirmen eines Gemisches von Urethan, Bromal und wenig konz. Schwefelsiure auf 95°
(D., O.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 166—167°. Unldslich in Wasser und Petrol-
dther, sonst in der Wirme ziemlich leicht 16slich. — Zerfillt beim Erhitzen mit verdiinnter
Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 160° unter Bildung von Athgi?hlorid, Athylbromid,
Ammoniumbromid und Glyoxylsiure. Beim Kochen mit konz. petersiure entstehen
Athylnitrat, Bromal und Ammoniumnitrat.

Trichlordthyliden-urethan CyH,0,NCly = CCl,-CH:N:-CO,-C,H;. B. Beim Behan-
deln von Chloralurethan mit Natronlauge und Benzoylchlorid (MoscHELEs, B. 24, 1803)
oder Fhsii‘sﬁureanhydrid (D1eLs, Sgrs, B. 42, 4065) bei 0°. — Krystalle (aus Alkohol oder
Aceton). F: 143° (M.). — Gibt mit Alkohol in Gegenwart von Natriumithylat den Athylither
des Chloralurethans CCl,-CH(O-C,Hy) - NH-CO,-C,H; (s. 0.) (D., S.; vgl. HaxTzscH, B. 27,
148). Liefert mit Natriumuretban in Athes Trichlorathylidendiurethan (s. 0. (D., S.)
Mit Malonsiurediithylester und Kaliumithylat in #therischer Losung entsteht die Ver-
bindung CCly-CH(NH -CO,-C,H,)- CH(CO,-C,H;), (Syst. No. 372) (D., S.). »

Butyrchloral-urethan C,H,;0,NCl; = CH,-CHCI-CCl,-CH(OH)-NH-CO,-C,H,. B.
Aus Butyrchloral, Urethan und Salzsiure (B1scHOFF, B. 7, 632). — Prismen. F: 123—125°
Schwer l6slich in Wasser, leicht in warmem Alkohol. — Zerfillt beim Erhitzen fiir sich oder
beim Kochen mit Wasser in Butyrchloral und Urethan.

Isoamyliden-diurethan C,,H,,0,N, =(CH,),CH-CH,-CH(NH:CO,-C;H,),. B. Aus
Isovaleraldehyd, Urethan und wenig konz. Salzsiure (Biscro¥®, B. 7, 633). — Lange Nadeln
(aus verdiinntem Alkohol). F: 126° .Leicht loslich in warmem Alkohol. — allt beim
Erwirmen mit verdiinnten Siuren in Urethan und Isovaleraldehyd.
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Chloriaoamglidon-diurethan Cy,H;, 0N Cl = CJ%C!-(NH-CO,-C,H,),. B. Aus
Chlorisovaleralde Zd, Urethan und Salzsiure (BrscHorr, B. 7, 634). — Feine Nadeln (aus
verdiinntem Alkohol). F: 130% — Spaltet sich beim Erwirmen mit verdiinnten Siuren
fur allmithlich in Chlorisovaleraldehyd und Urethan.

Formyl-carbamidséure-iithylester, Formyl-urethan C.H,O,N = OHC-NH-CO,-
CsH; B. Aus Natriumurethan und Ameisensiiureester in absolutem Ather (RUHEMANK,
PRIESTLRY, Soc. 88, 454). — Prismen (aus Ather + Petrolither). F: 51—52%. Leicht 13s-
lich in Ather, fast unldalich in Petrolither. Im Vakuum schon bei gowdhnlicher Temperatur
ziemlich fliichtig. — Wird durch kalte Mineralsiuren leicht verseift.

Acetyl-carbamidsiure-ithylester, Acetyl-urethan C, %’(.)IXN = CH,-CO-NH-CO,
Clly B. Aus Ursthan und Essigabureanhydrid bei 1000 fCerats, B.'s, 1182). Aus

rethan und Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bei 110° (KRETZSCHMAR, SALOMOR, J. pr.
[2] ©, 299). Beim Kochen von Carbithoxy-isocyanat OC:N-CO. -Cﬁﬂ, mit Essigsiure-
anhydrid (DixLs, JacoBy, B. 41, 2396). — Nadeln. F: 76—77° (D., J.), 771—78° (K., S.;
MC). Kp: 206—216° (D., J.). Léslich in Waaser, Alkohol und Ather (K., 8.). — Wird
von Alkalien leicht verseift; mit alkoholischem Kali entstehen Essigester, Kaliumcarbonat
und Ammoniak (KRETZSCHMAR, B. 8, 104). Einw. von Ammoniak, Aminen und Amiden
auf Acetylurethan: Youxe, CLARK, Soc. 78, 361. Liefert beim Erwiirmen mit Phenylhydrazin

in wiBr. Losung 5-Oxy-3-methyl-1-phenyl-1.2.4-triazol cn.-gmgoc 5. (8yst. No. 3872)
(AXDEREOCCT, G. 19, 448). Beim Erhitzen mit Harnstoff im geschlossenen Rohr auf 150°

bis 160° entstehen Dioxy-methyl-triazin CH’.}'I; I;O. N(!)I (Syst. No. 3888), Acetylharnstoff
und Acetylbiuret CH,-CO-NH-CO-NH-CO-NH, (OstrogovicH, G. 87II, 416; 4. 288,
318; 201, 377). — Physiologisches Verhalten: BINET; vgl. S. FRANKEL, Arzneimittelsynthese,
3. Aufl. [Berlin 1912], S. 488.

Chloracetyl-carbamidséure-athylester, Chloracetyl-urethan C;H,0,NCI= CH,Cl
CO-NH-CO,-C,H; B. Aus Urethan und Chloracetyichlorid (FRERICHS, Ar. 987, 288).
Aus Natriumurethan und Chloressigester in #étherischer Ldsung (RUHEMANN, PRIESTLEY,
Soc. 96, 453; DirLs, B. 88, 745). — Prismen (aus Wasser oder Essigester). F: 129° (F.),
129—130° (R., P.), 130° (D.). Ziemlich schwer 15slich in kaltem Waaser, Alkohol und Ather,
leichter in heiBem Alkohol und heiBem Wasser (F.). — Durch kurze Einw. aromatischer
Amine unter Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasserbade entstehen arylierte Glycyl-
urethane R-HN-CH,-CO-NH:CO4:C,H;, durch lingere Einw. ohne Zusatz von Alkohol,
soweit primire Amine zur Verwendung gelangen, unter Abspaltung von Alkohol arylierte

. R:-NH CH,
. . S, , Ar. y 3
Hydantoine ¢O-NH-CO (FrERICHS, BECKURTS, Ar. 287, 337)
Bromaoetyl-carbamidséiure-ithylester, Bromacetyl-urethan C;H,O3NBr=CHBr-
CO-NH-CO,4-CH;. B. Aus Natriumurethan und Bromeesﬁ;‘:er in #therischer
(DreLs, HEINTZEL, B. 88, 299). — Nadeln (aus verdiinntem hol). F: 120—121° Sehr
leicht loslich in Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform, heiBem Wasser, verdimnten Alkalien,
schwerer in Ather, sehr schwer in Petrolither.
[a-Brom-propionyl]-carbamids#éure-éthylester, [a-Brom-propionyl]-urethan
CoH,0;NBr = CH,;-CHBr-CO-NH:CO,-C,H;. B. Durch Kochen von Natriumurethan mit
a-Brom-propionsiureester in #therischer Losung (Drers, HErNTzEL, B. 88, 300). — Prismen
oder Pyramiden (aus verdiinntem Alkohol oder Essigester). Sintert bei 97°, schmilzt bei
100—101°, Leicht l6slich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, sehr wenig
in Petrolither. Leicht ldslich in verdimnten Alkalilaugen und in Ammoniak

[a-Brom-n-butyryl]-carbamids@ure-éthylester, [a-Brom-n-butyryl]-urethg.n
CH,,0,NBr = CH,-CH,-CHBr-CO-NH-CO,:C,H;. B. Durch Erwiirmen von Natrium-
nretlum mit a-Brom-buttersiureester in #étherischer (D1eLs, HErnTzEL, B. 88, 301).
— Prismen und Pyramiden (aus verdiinntem Alkohol). F: 80—81°. Schwer l6slich in Petrol-
dther, heiBem Wasser, sonst leicht loslich.

[a-Brom-isobutyryl]-carbamidséure-dthylester, [a-Brom-isobutyryl]-urotl}an
C,H,,0,NBr = (CH,),CBr-CO-NH:-CO,-C;H;. B. Aus Natriumurethan und a-Brom.-iso-
buttersdureester in dtherischer Ldsung (D1eLs, HErNTzEL, B. 88, 301). — talle (aus
Benzol + Petrolither). F: 63—64° Schwer loslich in Wasser, unléslich in Petrolither,
sonst leicht ldelich.

Athoxalyl-carbamidsiure-dthylester, Athoxalyl-urethan, Carbiéthoxy-oxamid-
séure-iithylester C,H,,O,N = CH;-0,C-CO-NH-CO,-C;H;, B. Durch FErhitzen von
Oxalséiuredthylesterchlorid mit Urethan (’Samuon, J. pr. [2] 8, 292). Neben Di-éthoxaly
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carbamidsiuredthylester CXH,-O,C-N(CO~CO,-C,H.), (s. u.) aus Natriumurethan und Oxal-
siureathylesterchlorid in Ather (D1ELs, Nawiasky, B. 87, 3680). — Nadeln (aus Ather).
F: 46°(S), 47°(D., N.). Kp,: 143—144° (D, N.). Loslich in Wasser, Alkohol, Xther (8.).

Oxalyl-bis-[carbamidséure-dthylester], Oxalyl-diurethan C,H,,0,N, = C,Hj-
0,C-NH-CO-CO-NH-CO,-C,H,. B. Beim Zusatz von 2 Mol-Gew. i‘Intriumb‘.thylat zu
einer Losung von 2 Mol.-Gew. Urethan in 1 Mol.-Gew. Oxalester (HaNTzscH, B. 27, 1250)
Aus Natriumurethan und Oxalester in ather. Lésung, neben anderen Produkten (D1ELs,
B. 86, 746); man erwiirmt die Mischung einige Zeit auf dem Wasserbade (RUBEMANN, PrIEST-
LEY, Soc. 95, 463). — Prismen (aus Wasser). F: 170° (H.; R., P.), 173 (D.). Léslich in
heiBem Wasser, Alkohol, Ather (H.); fast unloslich in kaltem Wasser (R., P.). — Wird durch
konz. wiaBr. Ammoniak in Oxamid verwandelt (R., P.).

Diithoxalyl-carbamidsiure-dthylester, Didthoxalyl-urethan C,,;H;,O,N = (C,H,-
0,C-CO)N-CO;-C;H;. B. Neben Athoxalylurethan (s. 0.) aus Natriumuret in itl:eﬂri-‘
sc Losung und Oxalsiureithylesterchlorid (DieLs, Nawiasky, B. 87, 3680). — Stark
lichtbreohenges Ol Kpﬁ : 1821849, Dis;: 122904, Unloslich in Wasser und Petrolither,
sonst leicht loslich. — Liefert bei der Verseifang mit Kalilauge Kaliumoxalat.

Malonyl-bis-[carbamidséure-dthylester], Malonyl-diurethan C,H,,O,N, = CH,
(CO-NH-CO,:C,H;);. B. Aus Malonsiiure, Urethan und Essigsiureanhydrid auf dem Wasser-
bade (CoNmaD, ScHULZE, B. 42, 734). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 1249;
schmilzt bei lingerem Erhitzen auf 100° unter partieller Sublimation. 100 Tle. Waaser
16een. bei 100° etwa 41 Tle., bei 15° etwa 2,6 Tle.; 100 Tle. siedender Alkohol 16sen 30 Tle.;
schwer 16alich in kaltem Alkohol; in der Hitze ziemlich l8slich in Chloroform, Benzol, Essig-
ester, schwer in Ather. — QGibt beim Behandeln mit Ammoniak ein Gemisch von barbi-
tursaurem Ammonium, Urethan und Malonsiurediamid.

[Cyanacetyl]-carbamidsidure-ithylester, [Cyanacetyl]-urethan C4H,0O,N, = NC-
CH,-CO-NH-CO,-C,H;. B. Aus Cyanessigsiure, Urethan und Essigsiureanhydrid auf
dem Wasserbade (CoNrAD, ScHULZE, B. 42, 742). — WeiBe rechteckige Blittchen. F:
167—168°. Leicht 18slich in Waaser, Alkohol, Easigester in der Hitze, schwer in der Kilte.

[Didthylmalonyl]-bis-[carbamidsidure-dthylester], [Didithylmalonyl]-diurethan
CisH3yOpN, = (C,H,)‘?(CO-NH-CO,-C s)e B. Aus 1 Mol.-Gew. Diithylmalonylchlorid
und 3—3 Mol -Gew. Urethan durch Erhitzen in siedendem Xylol oder fiir sich auf 110—160°
bis zum Aufhéren der Chlorwaaserslaoff-lslntwicklung1 (W. Trausg, D. R. P. 171992, 179946;
C. 1906 11, 574; 1907 1, 433). — Dickes Ol. Lielich in Ather, Benzol, sehr wenig 16slich in
Wasser (W. T.). Lbslich in wi8r. Alkalien und Ammoniak, wird aus diesen Ldsungen durch
Sauren wieder t (W. T.). — Gibt mit Kondensationsmitteln (W. T.), beim Erfitzen fiir
sich oder mit Harnstoff oder Diphenylcarbonat Didthylbarbitursiure (BaYxr & Co., D. R. P.
183628; C. 1007 11, 276). Diese entsteht ferner aus Diiithylmalonyldiurethan bei Einw. von
alkoholischen Alkalien oder rauchender Schwefelsiure (W. T., D. R. P. 172885; C. 1008 II,
835), sowie beim Erhitzen mit alkoholischem oder wiéfir. Ammoniak auf 80—110° (W. T.,
D. R. P. 172886; C. 19086 II, 835).

[Diiithyloyanacetyl]-carbamidséure-dthylester, [Didthylcyanacetyl]-urethan
C;30H;603Ny = NC:-C(CyHy)y-CO-NH-CO,-C,H,;. B. Aus 1 Mol.-Gew. Diithylcyanessigester
und k ol.-Gew. Ure %el gelindem drmen mit 1 Mol.-Gew. Natriumdraht (CONRAD,
Zart, A. 840, 340). — Prismen (aus verdiinntem Alkohol). F: 1289, — Beim Erwirmen
mit konz. Schwefelsiure im Wasserbad entsteht Didthylmalonsiurediamid.
an BT S et byt Pl

g = 2\ . . s* ‘).- . us . pro lonyicnlori
160 220 TIh, Urvahras dareh Behttorn o1 Sideniom Cumel odor fir wioh st 1301508
bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoff- Entwicklung (W. TrauBE, D. R. P. 179946; C. 1007 I,
433). — Dickes OL In Wasser schwer loslich. Ldst sich in wiiBr. Alkalien und Ammoniak
wnd wird aus diesen Losungen durch Siuren wieder gefillt.

Carbomethoxy-carbamidsdure-ithylester, Carbomethoxy-urethan, Ammoniak-
dicarbonsiure-methyl-dthylester ,,Jminodicarbonsiéure-methyl-dthylester C;H,0,N
= CH;-0,C-NH-CO,-C,H;. B. Aus der Natriumverbindung des Urethans bezw. Urethylans
in #therischer Losung und Chlorameigensiuremethyl- bezw. -ithylester; man zersetzt das
Reaktionsprodukt mit verdiinnter Schwefelsiure (Drers, Nawiasky, B. 87, 3673). Aus
Ammoniaktricarbonsiuredimethylithylester (s. 8. 28) und 3 Mol.-Gew. Normal-Kalilauge in
der Kilte (D., N., B. 87, 3676). — Nadeln (aus Ather 4 Petrolither). Sintert bei 689,
schmilzt bei 73°. Kp,o: 117—1249; Kp,,: 1229. Leicht 16elich in Wasser, Alkohol, Aceton,
FElisessig, Chloroform, heiSem Ather und heiBem Xylol, sehr wenig in kaltem Petrolither.
— Kaliumsalz. Nadeln.

Carbithoxy-carbamidsiure-ithylester, Carbiéthoxy-urethan, Ammoniakdicar-
bonsdure-diithylester, ,Iminodicarbonsidure-didthylester* CgH,;O0,N = HN(CO,-,
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C,H;);. B. Beim Erhitzen eines Gemisches von absolutem Alkohol, Chlorameisensiureithyl-
ester und Kaliumcyanat (WurTz, HENNINGER, Bl. [2] 44, 30). Beim Erhitzen von Chlor-
ameisensiureithylester mit Urethan im geschlossenen Rohr auf 116—120° (Wv., H.). Aus
2 Mol.-Gew. Natriumurethan in #therischer Losung und 1 Mol.-Gew. Chlorameisensiureithyl-
ester; man zersetzt den entstandenen Natrium-Ammoniakdicarbonsiuredidthylester mit ver-
diinnter Schwefelsiure (D1ELS, B. 88, 743; vgl. KBa¥T, B. 28, 2786). Durch Schiitteln von
Ammoniaktricarbonsiuretriithylester N(CO,:CyHy); mit eiﬁgekiihlter doppeltnormaler Kali-
lauge (D1ELS, B. 88, 743). Aus Carbithoxyisocyanat OC:N-CO, C,Hy und Alkohol (DIELS,
WoLr, B. 89, 688). — Prismen. F: 40—50° (Wu., H.; D., Wo.), (K.). K& 215° (K.);
Kpjgg: 226%; Kpyy: 144—145° (Wu., H.); Kp,,: 132—133° (D, B. 88, 742)." Leicht 16slich
in Wasser (K.). — Wird durch wiBr. Ammoniak bei 100° in Alkohol und Biuret gespalten
(Wu., H.). Setzt sich mit Natriumurethan zu freiem Urethan und Natrium-Ammoniak-
dicarbonsiureester um (D.). Die Kaliumverbindunﬁ liefert mit Chlorameisensdureithylester
Ammoniaktricarbonsiduretriithylester (D.). — Kaliumsalz. B. Aus Kaliumstaub und
Ammoniakdicarbonsiureester in warmem Xylol im Wasserstoffstrom (Drevs, B. 88, 742;
D., Nawuasky, B. 87, 3679). WeiBe gelatinose Masse. — AgC¢H,,O,N. Wiirfel (Wu., H.).

Athaxalyl-carbiithoxy-carbamidsiure-iithylester, Athoxalyl-carbiéthoxy-ure-
than, Dicarbéthoxy-oxamidsaure-ithylester C, H,,0,N = C,H;-0,C-CO- N(CO,-C,Hy)
B. Aus Kalium-Ammoniakdicarbonsiurediathylester in Xylol und Oxalsaureathylesterchlorid
(D1ELS, NAWIASKY, B. 87, 3679). — Wasserhelle lichtbrechende Fliissigkeit von knoblauch-
dhnlichem Geruch. Erstarrt nicht im Kiltegemisch. Kp,,: 170,6—171,5°. D17: 1,1762.
Mischbar mit den meisten organischen Losungsmitteln, unldslich in Petrolither, Wasser und
konz. Salzsiure.

Dicarbomethoxy-carbamidsidure-athylester, Dicarbomethoxy-urethan, Ammo-
niaktricarbonsiure-dimethyl-éthyl-ester, ,,8tickstofftricarbonsidure-dimethyl-dthyl-
ester* C,H,,0,N = (CH;-0,C),N-CO,-C,H,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Natriumurethan, 2 MolL-’
Gew. Chlorameisensiuremethylester und 1 At.-Gew. Natrium in Ather (DIELS, NAWIASKY,
B. 87, 3675). — Wasserhelle Fliissigkeit von zwiebelartigem Geruch. Kp,: 1319 Kp,, ;¢
144—145° D%: 1,2146. n3: 1,43386. — Mit organischen Lisungsmitteln auBer Petrolither
mischbar. Wird durch konz. Salzsiiure zersetzt. Liefert bei der Verseifung mit Kalila:
in der Kilte Ammoniakdicarbonsiuremethylithylester (s. 8. 27). Beim Schitteln mit 25%-
igem Ammoniak entsteht ein Gemenge der Methyl- und Athylester der Allophansiure (Syst.
Iﬁ. 205) und der Carbamidsiure.

Dicarbithoxy-carbamidséiure-éthylester, Dicarbithoxy-urethan, Ammoniak-
tricarbonsiure-triithylester, ,,8tickstofftricarbonsdure-tridathylester* C,H,;O.N =
N(CO,C,H,);. B. Man Iost 60 g Urethan in 1 Liter absolutem Ather, fiigt 29 g Natrium-
draht hinzu, erwirmt 2—3 Stunden und tropft 140 g Chlorameisensiureiithylester ein (D1zLs,
B. 88, 740). Aus Kalium-Ammoniakdicarbonséurediithylester und Chlorameisensiurediithyl-
ester in b)iivllol (D., B. 88, 742). — Stark lichtbrechendes Ol. Kp,,: 146—147°. D21: 1,1432.
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in organischen Solvenzien. n,: 1,42955. — Zersetzt
sich teilweise bei der Destillation unter gewohnlichem Druck (D.). Zerfillt beim Erhitzen
mit Phos horpenbo(x}yd auf 120° in Athglen, Kohlendioxyd, Waaser und Carbiathoxyiso-
cyanat :N-CO,-C,Hy (D1eLs, WoLF, B. 89, 686). Bei der Einw. von doppeltnormaler

ilauge in der me entsteht Ammoniakdicarbonsiureester (s. S. 27) (D.). Beim Schiitteln
mit 256%,igem Ammoniak tritt Spaltung in Urethan, Alkohol und Allophansiureester (Syst.
No. 205) ein (D.). Hydrazinhydrat liefert analog Hydrazincarbonsiureester H,N-NH-CO,-
C,H;, Alkohol und Ammoniakdicarbonsiure-dihydrazid NH(CO-NH-NH,), (D.).

N.N-Dibrom-carbamidséure-dthylester, N.N-Dibrom-urethan C,H;O,NBr,=Br,N-
€0,-C;H, B. Durch Einw. von verdinnter Schwefelsiure suf die Verbindung 4 C;H;0,NBr,
+k_Br (8. u.) (D1ELS, OCHS, B. 40, 4572). — Rotbraunes schweres Ol von bromartigem Ge-
ruch. Kpm—kﬁ 100—104°. Schwer loslich in Wasser, sonst leicht 18slich. — Zersetzt sich
oberhalb 100° lebhaft, bei ca. 125° explosionsartig. — 4C;H;O,NBr; + NaBr. B. Bei all-
méhlichem Versetzen eines Gemisches aus 1 Mol.-%ew. Urethan und 4 At.-Gew. Brom mit
Sodalosung (HaNTzscH, B. 87, 1251). Sandige Krystallmasse. Schmilzt bei ca. 136° unter
Zemetm;g Schwer léslich in Wasser mit gelber Farbe. Wird durch kalten Ather, Schwefel-
kohlens usw. unter Abspaltung von Bromnatrium, zersetzt. Liefert beim Schiitteln mit
Natriumamalgam und XAther Bromithylidendiurethan CH,Br-CH(NH:CO,:C,H;),. —
4C4HO,NBr, + KBr. B. Analog der Bromnatriumverbindung (HaNTzscH, B. 97, 1251).

Verbindung C.H,,0,N,8 = O,S(NH-CO,:C,Hj;), oder O,S[0-C(:NH)-0-C,H,],. Siche
Sulfourethan, S. 23.

Carbamidsiéure-propylester C,H,0,N = H,N-CO,-CH,-CH,-CH,. B. Durch Er-
hitzen von Harnstoff mit iiberschiissigem Propylalkohol, neben Allophansiurepropylester
_H,N-CO-NH-CO,-C4H, (Canmouss, C.r. 76, 1387; J. 1878, 748). Aus Chlorameisensiiure-
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propylester und wiir. Ammoniak (ROEMER, B. 68, 1102). — Lange Prismen. F: 50° (R.),
51—53° (C.), 60° (TareLk, DENT, 4. 302, 268). Kp: 194—196° (C.); Kp,,: 193° (Tw., D.).
Leicht loslich in Waaser, Alkohol und Ather (C.; R.). — Zerfillt in verdiinnter schwefelsaurer
Lﬁsnn&nb_ei der Einw. von Natriumnitrit in Propylen, Propylalkohol, Kohlensiure und Stick-
stoff » D.). — Physiologisches Verhalten: EDEBERG, A. Pth. 20, 212.

Carbamidsédure-[f.y-dichlor-propyl)-ester C,H,0,NCl, = H,N-CO,-CH,-CHCl-
CH,CL B. Aus Chlorameisensiure-[f.y-dichlor-propyl]-ester und wibr. Ammoniak (OrroO,
J.pr. [2] 44, 22). — Krystalle. F: 750

Athyliden-bis-carbamidsiure-propylester C,H,0,N, = CH,-CH(NH-CO,-CH,-
CH,-CH,),, B. Man versetzt eine Losung von Ca.rbamﬁsiurepropylester in Aceta.rdehyd
mit etwas Salzsiure (Brscrorr, B. 7, 1082). — WeiBe Nadeln (aus heiBem verdiinntem
Alkohol). F: 115—116° Sehr leicht 16slich in Alkohol.

Carbamidsiure-isopropylester C.H,O,N = H,N-CO,-CH(CH,),. B. Aus Chlor-
ameisensiureisopropylester und alkoholischem Ammoniak (SpicA, DE VARDA, G. 17, 165).
— Nadeln. F:92—93° (THIELE, DENT, A. 308, 269). Kp,,: 181° (Tr, D.). D*+: 0,9951;
D*2: 0,9552; D<: 0,9087 (GUYE, Baup, C. r. 188, 1554). Capillarititskonstante bei
verschiedenen Temperaturen: G., B. — Zerfillt in verdiinnter schwefelsaurer Lo durch
Einw. von Natriumnitrit unter Bildung von Propylen und Isopropylalkohol (Tm., D.).

Carbamidséure-[f.5’-dichlor-isopropyl]-ester C,H,0,NCl, = H,N-CO,-CH(CH,Cl),.
B. Aus dem p.f"-Dichlor-isopropylester der Chlorameisensiaure und wiilfr. Ammoniak (Orro,
J.pr. [2] 44, 20). — GroBe Krystalle. F: 80° (0.). — Findet unter der Bezeichnung
nAleudrin als Schlafmittel Verwendung; vgl. MEvER, GoTTLIEB, Experimentelle Phar-
makologie, 3. Aufl. [Berlin u. Wien 19‘11.-11%, 8. 91

Carbamidsiéure-[sek.-butyl]-ester C;H;,0,N = H,N-CO,-CH(CH,)-C,H;. B. Aus
5 Gew.-Tin. Harnstoffnitrat und 7 g Gew.-Tln. i&ethylithylcarbinol durch Erhitzen auf 125°
bis 130° (BaYER & Co., D. R. P. 114396; C. 1800 II, 897). Durch Einleiten von Cyansiure-
Dampf in eine Benzol-Losung von Methylithylearbinol (B. & Co., D. R. P. 120864; C.
10011, 1302). — Nadeln. F: 949

Carbamidsiure-isobutylester CH,,0,N = H,N-CO,-CH,-CH(CH,),. B. Aus Iso-
butylalkohol und Chlorcyan (HUMANN, A. 95, 372). Aus C’\lorameisensiiureisobutyleswr in
Benzol durch Einleiten von trocknem Ammoniak (TEHIELE, DENT, 4. 808, 248 Anm.). —
Perlmutterglinzende Blittchen. F: 56° (MyLius, B. 5, 973), 61° (Tw, D., 4. 802, 271),
67° (PINNER, Die Imidoiither und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 44). Kp: 206—207° (M.);
E&,:_ZOG—ZO‘?" (O. ScemMIDT, Ph. Ch. 68, 523; B. 88, 2475). D®**:0,9556. Léslich in Alkohol

Ather, unloslich in Wasser (HUMANN). n®*: 1,40978 (0. Sch.). Molekularrefraktion:
O. ScH. — Bei der Einw. von Natriumnitrit auf die verdiinnte schwefelsaure Losung ent-
:x!tehen Is;l_;\lntyla.lkohol, Isobutylen, Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasser (TH1ELE, DENT,

. 802, ).

Chloracetyl-carbamidséure-isobutylester C,H,,0,NCl = CH,Cl-CO-NH-CO,-CH,-
CH(CH,),, B. Aus Carbamidséureisobutylester und Chioracetylchlorid (FRERICHS, Ar. 287,
200). — Blittchen (aus verdiinntem hol). F: 72°. Leicht l6alich in Alkohol, Ather
und Eisessig, sehr wenig in kaltem Wasser.

Carbamidsiure-[methyl-propyl-carbin]-ester C¢H,,0,N = H,N-CO,-CH(CH,)-
CH,-CH,-CH,. B. Aus Harnstoffnitrat und Methylpropylcarbinol (BaoYER & Co., D. R. P.
114396; C. 1900 11, 997). Aus (feuchtem) Methylpropylcarbinol und Chlorcyan oder Cyan-
siure-Dampfen (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 1801 I, 1302). Aus Kohlensiure-bis-[methyl-
?ropylcarbin]-ester und konz. wiiBr. Ammoniak (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 18011,

302). Aus Kohlensﬁure-ithyl-[methglprog)ylcarbin J-ester C;H;- O-CO-O-CH(CH,)- CsH, und
konz. wiBr. Ammoniak (B. & Co., D. R. P. 122096; C. 180111, 249). — Nadeln. F: 74°
{B. & Co.), 76° (GOLDMANK, C. 1800 I, 1208). Kp: ca. 215°(G.). Loslich in 128 Teilen Wasser
von 33—35°, in 102 Teilen Wasser von 37° (G.). — Wird unter dem Namen ,,Hedodnal* als
Schlafmittel verwandt; vgl. MEYER, GoOTTLIEB, Experimentelle Pharmakologie, 3. Aufl.
{Berlin w Wien 1914], S. 91.

Carbamidsiure-[diithyl-carbin]-ester CgH;30,N = H,N-CO,- CH(C;H;),. B. Analog
dem Methylpropylcarbin-ester (s..0.) (BaoYEr & Co., b R. P. 114396, 120864, 122096; C.
1900 11, 997; 1801 I, 1302; 1001 II, 249). — Strahlig krystallisiecrende Masse. F: 112—-113°.

Carbamidsdureester des linksdrehenden Methyl-ithyl-carbincarbinols (s. Bd. I,
8. 385), Carbamidsiure-akt.-amylester C¢H,;0,N = H,N-CO,-CH,-CH(CH,)-C,H,. B.
Aus orameisensiure-akt.-amylester und wifr. Ammoniak -( wALD, B. 87, 1041).
— Erstarrungspunkt 62,2° (MARCEWALD, NoLpA, B. 49, 15687). Leicht léslich in Benzol,
Alkohol, Ather, heiBem Ligroin, ziemlich schwer in siedendem Wasser (M.). Bildet mit
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Carbamidsiiureisoamylester eine feste Losung (M.). Uber Mischkrystalle mit der
inaktiven Form vgl. M., N., B. 48, 1588.g [alo: +3,32° (in Benzol; o = 10) (M.).

Carbamidsiureester des inaktiven Methyl-dthyl-carbincarbinols CgH;3ON =
H,N-CO,-CH,-CH(CH,)-C;H,. B. Analog dem aktiven Ester (s. 8. 29) (MARCKWALD, NOLDaA,
B. 43, 15687). — F: 51,3°, Uber Mischkrystalle mit der aktiven Form vgl. M., N.

Carbamidsiure-[methyl-isopropyl-carbin}-ester C¢H;,0,N = H,N-CO,-CH(CH,)-
CH(CH,);. B. Analog dem Methylpropylcarbin-ester (s. 8. 20) (BaYER & Co., D. R. P. 114396;
120863; 120864; 122096; C. 1900 II, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). — F: 86—87°.

Carbamidsiéureester des individuellen Isobutylearbinols CeH;3O,N = HyN-CO,-
CH,-CH,-CH(CH,), Darst. Man fithrt Girungsamylalkohol in Chlorameisensiureamylester
ilber, wandelt diesen in Carbamidsiureamylester um und unterwirft dieses Estergemisch
der Krystallisation aus Ligroin, bis véllig inaktive Krystallisation erhalten wird (ﬁ.mcx
wWALD, B. 87, 1040). — F: 64,5°

Carbamidsiureisoamylester aus Garungsamylalkohol CeH,;0,N = H,N-CO,-
Cﬂ!u. Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 60° (MEDLOCK, 4. T1, 108), 64 (6. SoEMIDT, P’;.
Ch. 68, 514; B. 36, 2475). Kp: 220° (M.); Kpye,: 220° (O. Scr., Ph. Ch. 58, 523). DP:
0,9438 (0. Scm.). Laslich in hol, Ather und siedendem Wasser (M.). n}*: 1,41754
(0. Scr.). Molekularrefraktion: O. Scm.

Chloracetyl-carbamidsiure-isoamylester (aus Girungsamylalkohol) CgH,;,0,NCl1
= CH,C1-CO-NH-CO,:CzH,,. B. Aus Chloracetylchlorid und Carbamidséure-isoamylester
(FRERICHS, Ar. 287, 292). — Nadeln (aus 30°/lg§em Alkohol). F: 68° Leicht léslich in
Alkohol, Ather und Eisessig, fast unléslich in kaltem Wasser.

Dicarboisoamyloxy-carbamidséure-dthylester, Dicarboisoamyloxy-urethan,
Ammoniaktricarbonséure-ithyl-diisoamyl-ester, ,Stickstofftricarbonsiure-ithyl-
diisoamyl-ester* CyH,,0¢N = CyH,- 0,C- N(COy'CgHy)y. B. Aus Natriumurethan in Ather
und Chlorameisensiureisoamylester (D1ELs, NAWIASKY, B. 87, 3676). — Farbloses Ol von
zwiebelihnlichem Geruch. : 184—186° D®: 1,0380. Unldslich in Waaser, 13elich in
organischen Losungsmitteln. Unldslich in konz. Salzséure.

Carbamidsdure-[methyl-butyl-carbin]-ester C,H;;0,N = H,N-CO,-CH(CH,)-CH,-
CH,-CH,-CH,. B. Analogzdem Methylproﬁ' carbinester (s. 8. 29) (Bayer & Co., ﬁ R B
ll)'l‘i%g?" 120863, 120864, 122006; C. 1800 11, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). — F: 50°

is 529,

Carbamidséure-[ithyl-propyl-carbin]-ester C,H,;;0,N = H,N-COQ,-CH(C,H,)-CH,"*
CH, CH,. B. Analog dom Mothylpropyloasbinsster (s §.29)(B: & Co., D.R. B. 114396, 120863
120864, 122096; C. 1900 II, 997; 1901 I, 1302; 1801 II, 249). — F: 72—173°. .

Carbamidséure-[dthyl-isopropyl-carbin]-ester C,H,;O,N = H,N-CO,-CH(C -
CH(CH,), B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. 8.29) (B. & élg D.R'P.114306, 126%,
120864, 122006; C. 1000 II, 997; 19011, 1302; 1801 II, 249). — F: 108°.

Carbamidsiéure-[methyl-sek.-butyl-carbin]-ester C,H,,0,N=H,N-CO,-CH(CH,)-
CH(CH,)-C,H;. B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. §.2§s) (B. & Co., D.R. P. 120865,
122096; C. 18011, 1303; 1901 11, 249). — F: 65—66°.

Carbamidsiéure-[dipropyl-carbin]-ester CH, O(fg =Hklf -CO,-CH(CH,-CH,-CHj),.
B. Analog dem Methylpropylcarbincster (s 5.29) (B4 Co., D. P. 114396, 120863,"120864,
122096; C. 1800 I1, 997; 18011, 1302; 1801 II, 249). — F: 58—60°.

Carbamidséure-[dthyl-isobutyl-carbin]-ester CyH,,0,N = H,N-CO,-CH(C,H;)-
CH,-CH(CH,);. B. Analog dem Methylpropyloarbinester (s. 8. 29) (B. & Co., D. RP.1 865,
122096; C. 18011, 1303; 1001 II, 249). — WeiBle Krystallmasse. F: 73—74°.

Carbamidséure-[{methyl-a-ithylpropyl-carbin]-ester C,H;,0,N = H,N-CO,-
CH(CH,)-CH(C,H;);. B. Analog dem Methylgropylearbineater (s. 8. 59) (B. & Co., D. f{. P.
120865, 122096; C. 1901 1, 1303; 1901 II, 249). — F: 80—8l°.

Carbamidsiéure-[methyl-n-hexyl-carbin]-ester H,,0,N = H,N-CO,-CH(CH,)-
[CH,)s-CH,. B. Man sittigt Methylhexylcarbinol mit Ccl:lo?cyan und erhitzt :iie L(mu‘lg
im geschloesenen Gefi 15 Stunden auf 100° (ABTH, A.ch. [6] 8, 431). — Krystalle. F:
54—55° Kp: 230—232% Kpy,: 135% Sehr leicht 18alich in hol, sehr wenig in heiBem
Waaser, unloslich in kaltem. — Bei der Destillation unter gewshnlichem Druck bleibt etwas
Cyanursiure zuriick.

Carbamidséure-allylester C,H,0,N = H,N.CO,-CH,.CH:CH,. B. Man Ileitet
Phosgen in Allylalkohol ein und behandelt das fraktionierte Reaktionsprodukt mit whBr.
Ammoniak (TOBRNAE, B. 21, 1288). — Sehr zerflieBliche Krystalle. F: 21,6—22° Kp:
203 —204°% — Gibt in verdiinnter schwefelsaurer Losung bei Einw. von Natriumnitrit Allyl-
alkohol, aber kein Allen (TEIELE, DENT, 4. 803, 249, 271).
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Carbamidséure-geranylester . C,,H;,0,N = H,N-CO,:CH,-CH:C(CH,)-CH,-CH,*
CH:C(CH,),. B. Aus 1 Mol. Cubamidsiureo’hlorid und 1 Mol. Geraniol (v. HEYDEN Nachf.,
D. R P. 58129; Frdl. 8, 851). Man behandelt Geraniol mit Phosgen und setzt das Reak-
tionsprodukt mit Ammoniak um (v. H.). — F: 1249

Biscarbamidsiureester des Glykols C,HO,N, = H,N-CO-0-CH,-CH,-0-CO-NH,.
B. Aus Carbamidsiurechlorid und iiberschiissigem dlykol (GATTERMANN, 4. 244, 42). —
Krystallinische Flocken (aus Alkohol). F: 147—148°% Leicht lalich in warmem Wasser,

Alkohol oder Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff und Ather.
Bis-[acetyl-carbamidsiure]-ester des Glykols CgH,,0,N, = CH,-CO-NH-CO-O-
CH,:-CH,-0-CO-NH-CO-CH;, B. Aus 0,56 Mol.-Gew. Glykol und 1 Mol.-Gew. Acetyliso-
?m&t CH,-CO-N:CO (BrLLETER, B. 88, 3216). — Nidelchen (aus verdinntem Alkohol).
: 174 Leicht l6alich in kaltem Alkohol und heiBem Wasser. Léslich in Natronlauge.

Triscarbamidsiureester des Glycerins C,H,,0,N; = H,N-CO-0-CH,-CH(O-CO-
NH,)-CH,-0-CO-NH,. B. Aus 3 Mol.-Gew. Carbamidséurechlorid und 1 Mol.-Gew. Glycerin
(GATTERMANN, A. 244, 42). — Nidelchen (aus Enseeslf!)l F: 215°. Ziemlich leicht léslich
in heiem Eisessig; unloslich in anderen Losungsmitteln. .

Kohlenséure-monochlorid-monoamid, Aminoameisenséurechlorid, Carbamid-
siurechlorid, ,,Harnstoffechlorid* CH,ONCl = H,N-COCL B. Beim Uberleiten von
trocknem Chlorwasserstoff tiber Kaliumcyanat, neben Cyamelid (WOHLER, A. 456, 357).
Beim Uberleiten von Phosgen {iber auf erhitzten iak bei AbschluB von Sonnen-
licht (GATTERMANN, 4. 244, 30). Aus Ammoniak und Phosgen bei ca. 400° (RUPE, Las-
HARD, B. 88, 236 Anm.). — Farbloee Fliissigkeit von &uBerst heftigem Geruch. stallisiert
ruweilen in Siulen vom Schmelz : ca. 50° (G.). Kp: 61—62° (Zers.) (G.). — Verwandelt
sich beim Aufbewahren unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in Cyanursiure (RUPE, METZ,
B. 86, 1099 Anm. 2). Wird durch Wasser stiirmisch zu Ednu und Kohlendio um-
gesetzt (W.; G.). Bei der Einw. von Atzkalk entstehen Salzsiure und Cyansiure (G.). iert
m wart von Aluminiumchlorid leicht mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Phenoliithern unter Bildung von Carbonsidureamiden (G.). Mit Alkoholen entstehen Carb-
amidsiureester und Allophansiureester H,N-CO-NH-CO,-R (G.). Bei der Einw. auf Amine
entstehen glatt Harnstoffe (G.). KEinw. auf f-acylierte Hydrazine: RurE, LaBBARD; R,

Carbéthoxy-carbamidsiaurechlorid, Chlorformyl-carbamidséure-dthylester,
Chlorformyl-urethan C,H,O,NCl = C,H;- O%C-NH -COCL B. Beim Erhitzen von Ph
mit Urethan im geschlossenen Rohr auf 75° neben Allophansiureester und symm. Bis-
carbithoxy-harnstoff (FoLIN, Am. 19, 344). — Nicht rein erhalten. — Gibt mit Ammoniak
Allophansiureester, mit Anilin Phenylallophansiureester.

Nitril bezw. Monoimid der Kohlensdure, Isocyansdure.

Cyansiure besw. Isocyansiure, Carbonimid CHON = HO:-C:N bezw. O:C:NH.
In wiBr. Losung scheint die Cyansiure die Kohlensiurenitril-Struktur: HO-C:N zu besitzen
(vgl. K. WoreasT, Inaug.-Dissertation, Leipziﬁ 1907); dagegen ist sie in Dampfform und in
atherischer Ldsung wahrscheinlich nach der Kohlensiureimid-Formel O:C: konstituiert
(MicaaxL, HIBBERT, 4. 864, 130). Zur Konstitution vgl. auch BuTLEROW, A. 189, 77;
Kurasorx, J. pr. [2] 88, 128; Nz¥, A. 287, 366; LEMouLt, C. r. 186, 45; CHATTAWAY, WaAD-
MORE, Soc. 81, 191; Parazzo, CAaRAPELLE, G. 871, 184; C. 1806 II, 1723).

Bildw der Cyansdure bezw. shrer Salze (Metallcyanate).

Freie Cyansiure entsteht: Beim Erwiirmen von Harnstoff mit Phosphorsiureanhydrid
(WxLTZIEN, A.107, 219). Beim Erhitzen von trocknem Oxalursiureamid H,N-CO-NH-CO-CO-

NH, (ScHENCK, B. 88, 461). Beim Erhitzen von Cyanursiyre 1?1; Ncg 1(;(1; (Syst. No. 3889)
(LixB1e, WOHLER, Ann.d. Physik 20, 384; Berzelius’ Jahresberichte 11, 84).

Saklze der dure erhilt man nach folgenden Methoden: Ammoniumcyanat entsteht
aus Kohlenoxﬁ und Ammoniak beim Erhitzen in Gegenwart von Platin oder unter der
Einw. elektrischer Entladumn (JACKSON, NORTHALL-LAURIC, Soc. 87, 433). Beim Leiten
eines Gemenges von Benzoldampf oder Acetylen (aber nicht Kthylen) und Ammoniak iiber
eine Platinspirale, welche in einer Rohre auf Dunkelrotglut erhitzt wird (HERROUN, Bl [2]
88, 410). — Alkalicyanate entstehen durch Behandeln von Alkalicarbonaten bei Dunkel-
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rotglut mit Ammoniak (S1EPERMANN, D. R. P. 38012; B. 80 Ref., 180). Beim Erhitzen von
Phospham PN,H mit Kaliumcarbonat auf Rotglithhitze (VmaL, D. R. P. 95340; C. 1898 I,
542). Bei der Elektrolyse von Cyankalium (KoLBE, A. 64, 237; vgl. PATERNG, PANNAIN,
G. 8411, 152). Kaliumcyanat entsteht ferner bei der Oxydation von Kaliumcyanid mit
verschiedenen Oxydationsmitteln; man erhilt es daher: beim allmihlichen Eintragen von
ﬁeEulvertem Bleioxyd in geschmolzenes Kaliumcyanid (LiEBie, 4. 41, 289); bei allmih-
ichem Zusatz von Mennige zu einem geschmolzenen Gemisch von entwiissertem Kalium-
ferrocyamid und Kaliumcarbonat (CLEMM, A. 66, 382; Lka, J. 1861, 789); beim schwachen
Glithen von entwiissertem Kaliumferrocyanid mit Mangansuperoxyd (WOHLER, Ann. d. Physik
1, 117; Berzelius’ Jahresber. 4, 92; Lienia, A. 88, 108; WurTz, A. ch. [3] 48, 44), oder mit
Kaliumdichromat (BELL, Chem. N. 82, 100). Auch auf nassem Wege kann die Oxydation
- erfolgen: - beim Vermischen wiBr. Losungen von Kaliumcyanid und Wasserstoffsuperoxyd
(MassoN, Soc. 81, 1449); beim allmihlichen Zusatz einer verdiinnten wiBr. Losung von
Na.triumhygochlorit (REYCHLER, Bl. [3] 9, 427) oder von Natriumhypobromit (DERN, Am.
Soc. 81, 1229) zu einer wiiBr. Kaliumcya.nidlﬁs\mgg beim Eintropfenlassen von 63 g Kalium-
permanganat, gelost in 1 Liter Wasser, in eine abgekiihite Losung von 39 g Kaliumcyanid
und 10 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm Waaser (VoLHARD, A. 269, 378; vgl. ULLMANN, Uz-
BACHIAN, B. 86, 1806). Alkalicyanat entsteht ferner: Beim Einleiten von Chlorcyan in
Kalilauge (SERULLAS, A. ch. [2] 8B, 345; vgl. NEF, 4. 287, 316; CHATTAWAY, WADMORE,
Soc. 81, 193, 196). Beim Glithen von carbamidsaurem Kalium bezw. von wasserfreiem
carbamidsaurem Natrium (DRECHSEL, J. pr. [2] 16, 199). Beim Erhitzen von Urethan in
Benzol mit Natrium (LEUCHS, GESERICK, B. 41, 4185). Aus Harnstoff und anderen Amiden
der Kohlensiure beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 100° (Emrcw, M. 10, 331,
351). Beim Erhitzen von Alkalirhodaniden mit Eisenoxyd (TscHERNIAK, D. R. P. 89694;
C. 18971, 271), mit Spateiseisenstein (SiepERMANN, D. R. P. 175583; C. 1808 II, 1669)
oder mit Zinkspat, Zinkoxyd oder Calciumcarbonat oder Calciumoxyd (S., D. R. P. 175584;
C. 1808 11, 1670). Beim Einleiten von Dicyan in verd. wiiBr. Kalilauge (ZrTTer, M. 14,
229; vgl. Ner, A. 287, 326), oder beim Glithen von l(gCO, in Dicyan (WOHLER, Gilberts
Annalen der Physik 78, 162; Berzelius' Jahresber. 8, 78). Beim Schmelzen von Melam
(Syst. No. 215) mit Kali (L1eBie, Ann. d. Physik 84, 584; vgl. VoLrARD, J. pr. [2] O, 29).
Darstellung der freien Cyansiure. Man erhitzt wasserfreie Cyanursidure im Kohlensiure-
strome in einem rechtwinklig gebogenen Verbrennurigsrohr; zuniichst wird das Knie erhitzt
und dann von diesem aus das iibrige Rohr; der entwickelte Dampf wird in ein Kiltegemisch
geleitet (BAEYER, 4. 114, 165; vgl. GarrERMANN, Rossorymo, B. 28, 1192).

Daruelluﬂon Kalsumcyanat. Man trigt ein inniges, feingepulvertes Gemisch von 200 g
wasserfreiem iumferrocyanid und 160 g hmolzenem iumdichromat in Portionen
von 6—86 g in eine stark — aber nicht zum Glithen — erhitzte eiserne Schale, wobei man die
nach lebhaftem Aufglimmen schwarz gewordene Masse jedesmal an den Schalenrand schiebt,
zerreibt das pordse, schwarze, noch warme Reaktionsprodukt, entzieht ihm das Kaliumcyanat
durch 2 Minuten langes Auskochen mit einem Gemisch von 900 ccm 809/ igem Alkohol und
100 ccm Methylalkohol, filtriert, kiihlt das Filtrat sofort durch Eis, beniitzt die von aus-
krystallisiertem Kaliumcyanat abgegossene Mutterlauge wieder zum Auskochen der schwarzen
Masse und wiederholt diese Extraktion 5—6mal bis zur Erschopfung der Masse; die Extraktion
und Krystallisation muB wegen der Zersetzlichkeit des Kaliumcyanats rasch erfolgen (BELL,
Chem. N. 88, 100; GATTERMANX, CANTZLER, B. 28, 1224; ERDMANN, B. 28, 2442; Frax-
CESCONI, PARROZZANT, G. 811, 337 Anm. ; E. F1scHER, Anleitung zur Darstellung organischer
Priiparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 68). — Darstellung durch Elektrolyse einer
4—6 Mol.-Gew. Kaliumcyanid und 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd im Liter enthaltenden
Losung bei Anwendung von Platinelektroden und eines Stroms von 4—5 Volt und 1,6 bis
2,6 Amp. pro qdm: PATERNG, PANNAIN, G. 84 II, 152. — Man mischt kohlensaure Alkalien
mit indifferenten Korpern, wie z. B. Bariumcarbonat, zur VergroBerung der Oberfliche
und behandelt das Gemisch bei Dunkelrotglut mit Ammoniak; man extrahiert die Masse
nach dem Erkalten mit Alkohol und 1iBt das Alkalicyanat auskrystallisieren (SIEPERMANN,
D. R. P. 38012; B. 20 Ref., 180). — Man erhitzt Rhodanide mit Eisenoxyd auf 400—500°
und reinigt das gebildete Cyanat durch Lésen der Schmelze und stallisierenlassen (TSCHER-
NIAK, D. R. P. 89694; C. 1897 1, 271). Man mischt 1 Tl Alkalirhodanid mit ca. 2 Tln. pul-
verisiertem Spateiseisenstein, érifitzt auf 280—340°, pulverisiert die erhaltene porése Schmelze,
]a.uit mit kaltem Wasser aus und erhillt so eine reine Losung von Cyanat (SIEPERMANN,
D. R. P. 1755683; C. 1808 II, 1669); an Stelle des Spateiseisensteins kann man aueh Zink-
-spat, Zinkoxyd oder Calciumcarbonat oder Calciumoxyd verwenden (SiEPERMANN, D. R. P.
175684; C. 1908 11, 1670).

Reingewinnung von Kaliumcyanat aus Gemischen mit Kaliumcarbonat und Kalium-
cyanid durch Ausla der beiden letzteren mit Wasser: StaBfurter Chem. Fabr. VORSTER &
-GrtNeBERG, D. R. P. 1256572; C. 1801 11, 1183. . :
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Eigenschafien der Cyansdure. Stechend riechendes, zu Triinen reizendes Gas, welches
sich in einer Kiltemischung zu einer sehr fliichtigen, stechend nach Eisessig riechenden
Fliissigkeit kondensieren 1iBt (L1EBIG, WOHLER, Ann.d. Physik 80, 384; Berzelius’ Jahresber,
11, 84). Ein Tropfen der fliissigen Siiure auf die Hand gebracht, erzeugt heftige Schmerzen
und eine weiBe Blase (L., W.). — Bpezifisches Gew. der flissigen Cyanséure: 1,140 bei 0°; 1,15658
bei —20° (TroosT, HAUTEFEUILLE, C. r. 67, 1199; J. 1868, 314). — Die gasformige Cyan-
siure 16et sich in Kiswasser (L., W., Ann. d. Physik 20, 386; Berzelius’ Jahresber. 11, 86). —
1 g Cyansiure entwickelt beim Verbrennen 2290 Wirmeeinheiten (TRo0ST, HAUTEFEUILLE,
C.r. 89, 204; J. 1869, 101). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 0°: 1,86x 10—
(K. WoLaasr, Inaug.-Dissert., Leipzig 1907).

Chemssches und biochemssches Verhalten der Cyansdure. Dimfbtmige‘ ansiure
polymerisiert sich unter Herstellung eines Gleichgewichts unterhalb 150° zu melid

(CHON), (s. 8. 35), oberhalb 150° zu Cyanursiure CO-NH-CO

NH-CO-NH (Syst. No. 3889); die Ein-
8 des Gleichgewichts erfordert bei E‘elwﬁhnlioher Temperatur mehrere Tage, bei 250°
einige Stunden, bei 350° einige Minuten ( , HaurerEUILLE, C. r. 67, 1345; J. 1868,

315; vgl auch J. H. vax THorr, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie,
1. Heft, 2. Aufl [Brumschweig 1901], 8. 14, 195). Die fltissige Cyansiure verwandelt sich
bei 0° innerhalb einer Stunde in ein weiBes festes Gemisch zweier Polymerer, welches zum
groBeren Teil aus Cyamelid, zum kleineren Teil aus Cyanursiure t (Lresre, WOHLER,
Ann. d. Physik 20, 385; Berzelius’ Jahresber. 11, 85; SENIER, WaLsH, Soc. 81, 290; vgl. Krox-
STEIN, B. 85, 4150). Nimmt man die fliissige Siure aus dem Kiltegemisch heraus, so erfolgt
die Umwandlung explosionsartig (L1., W0., Ann. d. Ph(f::k 20, 385; Berzelius’ Jahresber. 11,
85). Bei der Umwa.ndlung der fliissigen Cyansiure in feste Polymerisationsprodukt ent-
wickelt 1 g Cyansiure 410 Wirmeeinheiten (TRo0OST, HAUTEFEUILLE, C. r. 69, 49; J. 1869,
99). Transformationstension der Cyansiure: Tr., Hau., C. r. 87, 1345; J. 1888, 315. Ver-
diinnte Loeungen der Cyansiure in Ather, Toluol, Benzol und Chloroform kénnen wochen-
lang ohne wesentliche Andemnie:uibewahrt werden (MiomaeL, HisserT, A. 864, 137).
Beim Verdunsten ihrer itherisc Lisung polEnerisiert sich die Cyansiure groBtenteils
zu Cyanursiure (Krasox, J. pr. [2] 88, 129). — Die Losung der Cyansiure in Eiswasser hilt
sich um 80 besser, je verdiinnter sie ist. (Ubernommen aus der 3. Aufl. dieses Handbuches.)
Oberhalb 0° zersetzt sich Cyansiure in wiBr. Losung rasch in CO, und NH, (LL, Wo., Ann.d.
Physik 20, 384; Berzelius’ Jahresber. 11, 86). Die wiBr. Losungen der Alkalicyanate kénnen in
Gegenwart geringer Mengen freien Atzalkalis ohne Zersetzung ei pft werden (SIEPER-
MANN, D. R P. 180925; C. 1807 I, 1659). — Bei der Einw. von or oder Brom auf eine
wifr. Ioa::f von Kaliumcyanat entsteht Cyanursiure resp. die Einwirkungsprodukte der
Hal letztere (CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 202). Bei der Einw. von Natrium-
hypobromit entstehen unter Stickstoffentwicklung Natriumformiat und Natriumcarbonat
(DERN, Am. Soc. 81, 1230). — Beim Behandeln einer Kaliumcyanatiésung mit Natriumamal-
gam entsteht Formamid (Basarow, B. 4, 409). — Beim Leiten von trocknem Chlorwasser-
stoff iiber trocknes Kaliumcyanat entsteht Carbamidséurechlorid (WOBLER, A. 45, 357;
vgl. GATTERMANN, A. 944, 33). — Schwefelwasserstoff iiber erhitztes Kaliumcyanat geleitet,
Kaliumsulfid, Kaliumrhodanid, Kohlendioxyd und etwas Ammoniummlg'd (JAQUEMIN,
J. 1860, 239). — Ammoniumcyanat wandelt sich beim Erwiirmen der wiflr. Losung in
Hamstoff um (LieBie, WOHLER, Ann. d. Physik 30, 394); weiteres iiber diese Isomeri-
.sation 8. 8. 34. In gleicher Weise gehen die %‘ya.nwe der priméren und sekundiren Basen in
die isomeren substituierten Harnstoffe iiber; die Cyanate tertiiirer Basen sind keiner analo,
Umwandlung fihig (WurTz, C. r. 83, 414; LRUCKART, J. pr. [2] 21, 4). — Als Produkte der
Einw. von Hydroxylaminsalzen auf Kaliumcyanat sind beobachtet: Oxyharnstoff und Iso-
harnstoff (S{Ist. No. 208), Oxybiuret (Syst. No. 208), Harnstoff und ein Kaliumsals
KCH,O¢N, (?) (Nadeln, deren Lisung von Kisenchlorid rot gefirbt wird und FeHLINGsche
Lisung re:!uziert) (DBESLER, STEIN, 4. 160, 242; HANTZSCH, SAUER, 4. 299, 99; FRAN.
CESCONI, PARROzZZANI, G. 8111, 334).

In Alkoholen 158t sich Cyansiure unter Bildun%gon Allophansiureestern H,N-CO-NH -
CO-0-R (LieBia, WOHLER, Ann.d. Physik 20, 395; 4. 69, 291; BaevEr, 4. 114, 156;
Hormaxy, B. 4, 268). Die wir. Lisung von Kaliumcyanat gibt beim Kochen mit a-Epi-
chlorhydrin die Verbindung CL ' o 0 oder CHICICH-NH-C0 o\ o, 4271)

ung CH,-NH-CO CH,—0 ¥

(TrOMSEN, B. 11, 2136; vgl. PATERNG, CINGOLANI, G. 881, 243; R. A. L. [5] 171, 237).

I?HB(?i(;nN%n]ei'oen von Cyansiure-Dimpfen in kalten Acetaldehyd entsteht Trigensdure

¢0-NH-CH-CH, (Syst. No. 3888) (LizB1e, WOHLER, 4. 59, 296; HERzI1G, M. 2, 398). Einw.

von Cyansiure auf Acrolein: MxLMs, B. 8, 769. — Silbercyanat liefert mit Siurechloriden
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IIL 3
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Acylisocyanate Ac-N:CO, neben vielen anderen Produkten (bei Carbonsiurechloriden vor-
wiegend Nitrile, bei Sulfonsiurechloriden Sulfonsiureanhydride, sowie stechend riechende
Gase) (BrLLETER, B. 88, 3215; 87, 690). Uber Reaktion von Kaliumcyanat mit Chlor-
ameisensiureithylester vgl. bei diesem, 8. 11. — Umwandlung der cyansauren Salze von
Aminen in substituierte Harnstoffe s. 8.33. Kaliumcyanat liefert mit dem neutralen salzsauren
Salz des symm. Dimethyl-hydrazins 1.2-Dimethyl-semicarbazid H,N-CO-N(CH,)-NH-CH
(KNorB, KGHLER, B. 80, 3263). Bei der Einw. einer dtherischen Loeung der Cyansiure
eine étherische Lisun, %;tzx Diazomethan oder Diazoithan in der Kilte entsteht nur Methyl-
isocyanat CH,-NCO . Athrlisocya.mt CyH;-NCO (Parazzo, CararELLE, C. 1806 II,
1723; G. 871, 184). — Tridthylphosphin fithrt gasformige Cyansiure in Cyanursiure iiber
(Hormannw, 4. Spl. 1, 58). :

Physiologisches Verhalten der Cyansiiure und ihrer Salze: KoBErT, Lehrbuch der Intoxi-
kationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 858.

Analytisches.

Nachweis von Kaliumcyanat in Kaliumcyanid: ScENEIDER, B. 28, 1540.

Quantitative Bestimm von Cyaniden und Cyanaten nebeneinander: Vicror, Fr.
40, 462; WiLD, Z. a. Ch. 49, 123; MELLOR, Fr. 40, 17; HErTING, Z. Ang. 14, 585; EWAN,
C. 1804 I, 1297; CumMiNG, MassoN, Chem. N. 88, 6, 17. Quantitative Bestimmung von
Cyanaten neben Cyaniden, Rhodaniden und Sulfiden: MILBAUER, Fr. 48, 77.

Salze der Cyansadure (Cyanate). Cyansaure Alkalien (mit Ausnahme von Ammonium-
cyanat) vertragen Dunkelrotglut, ohne sich zu zersetzen, zerfallen aber beim Kochen mit
asser in Ammoniak und Carbonate (WOHLER, Berzelius’ Jahresber. 8, 77, 719). Die cyan-
sauren Erden, Thalliumri'{yanat und wahrscheinlich alle Cyanate der schweren Metalle zer-
fallen beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Metallderivate des Cyanamids (DREGHSEL, J. pr.
[2] 18, 208). — Bildungswiirme der Cyanate: BerTHELOT, A.ch. [7] 11, 145; Lemourr,
A. ch. [7]16, 363. Thermochemisches iiber die Salze der Cyansiure: L., 4. ch. [7] 18, 363.
— NH,CON. Darst. Eine Losung von Ammoniak in wasserfreiem Ather und eine Lisun,
von Cyansiure in wasserfreiem Ather werden bei —20° vermischt (WALKER, Woop, P. Ch. §.
No. 193). Man mischt Ammoniakgas und Cyansiuredampf, nach Verdiinnen beider Gase
mit indifferenten Gasen, bei gewthnlicher Temperatur (Wa., Wo., Soc. 77, 22; Lienmia,
WOHLER, Ann. d. }lz;im'k 20, 393). Nidelchen. Sehr leicht l6elich in Wasser (Wa., Wo., *
Soc. T7, 25). Molekulare Losungswirme: Wa., Wo., Soc. 77, 29. Kann in trocknem Zu-
stande tagelang bei gewdhnlicher Temperatur ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden
(Wa., Wo., P.Ch. 8. No. 193), wandelt sich jedoch bei steigender Temperatur immer rascher
in den isomeren Harnstoff um; so sind 3,5%, des Ammoniumcyanats bei 45° in 7 Stunden,
bei 67°in 1,1 Stunden in Harnstoff verwandelt; etwas oberhalb 80° erfolgt Schmelzung unter
Umwandlung in Harnstoff (Wa., Wo., Soc. 77, 30). Uber die Umwandlungsgeschwindigkeit
und Wirmeentwicklung bei der Umwandlung von trocknem Ammoniumcyanat in Harnstoff
v%l.: Wa., Wo., Soc. T7, 21, 30. Die Umwandlung von Ammoniumeyanat in Harnstoff er-
folgt auch beim Erwiirmen seiner wifir. Losung und ist hierbei zuerst beobachtet worden
(vgl.: dexn{rbz:nn. d. Physik 18, 253; LixBie, WOHLER, Ann. d. Physik 20, 394; LiEsia,
4. 88, 110). r das Gleichgewicht, die Geschwindigkeit und Wirmeentwicklung bei der
Isomerisation des Ammoniumcyanats in wir. oder wiiBir.-alkoholischer Losung zu Harn-
stoff vgl.: WALKER, HaMBLY, Soc. 87, 746; Wa., Kay, Soc. T1, 489; Wa., Woop, Soc. 77,
29; WALKER, Ph.Ch. 43, 207. Verfolgung der Isomerisation von Ammoniumcyanat za
Harnstoff in Weinsduredidthylester-Losung: PaTrERsoN, Mo MrrraN, Soc. 98, 1050. —
NaCON. K.rgstall ver; loalich in Wasser, unléslich in Alkohol und Ather (MULDER, R. 8,
181). — KCON. Darstellung s. S. 32. Tetragonale (BRuGNATELLI, B. 27, 837) Tafeln.
D (bei 5$w6hnlicher Temperatur): 2,048 (MeNDIUS, J. 1880, 17); D,: 2,056 (SCHRODER,
B. 18, 663). Ist triboluminescent (TRAUTZ, Ph. Ch. 68, 52). Leicht 16slich in Wasser (WOHLER,
Berzelius’ Jahresber. 8, 719). Ldsungswiirme: BERTHELOT, J. 1878, 77. Absorptionsspektrum :
HarTLEY, DOBBIE, LAUDER, Soc. 78, 851. Unléslich in absolutem Alkohol (W3., Ann. d.
Physik 1, 118). 1 Liter Alkohol von 809, 168t beim Kochen 62 g und in der Kiilte 30 g (ErD-
MANN, B. 26, 2441). Bildungswﬁrme: BerTHELOT, J. 1871, 79; 1874, 114. Die wiBr.
zersetzt sich beim Stehen oder beim Erwirmen unter Bildung von Ammoniak und
Kaliumcarbonat (WSHLER, Berzelius' Jahresber. 8, 79; Liesig, A. 88, 109). Die Zersetzung
in Ammoniak und Kaliumcarbonat erfolgt vollstindig auch bei lingerem Kochen mit wasser-
haltigem Alkohol (ERDMANN, B. 26, 2440). — KCON + KCl + PtCl, + H;0. Wird als
gelber Niederschlag erhalten beim Vermischen kalter alkoholischer Lsungen von Platin-
chlorid und KaliumcKanat (CLARKE, OWENS, Am. 8, 350). Loslich in Wasser, unléslich in
Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — AgCON. WeiBer Niederschlag (WOHLER,
Ann. d. Physik 6, 386). D (bei osewﬁhnlicher Temperatur): 4,004 (MENDIUS, J. 1860, 17).
0,00756 g losen sich bei 22° in 100 ccm Wasser (WILD, Z. a. Ch. 49, 123). 100 Tle. Wasser
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losen bei 16° 0,006 Tle. (WALKER, HAMBLY, Soc. 67, 747). 100 com Wasser 16sen bei 12°
0,008 g (Ewax, C. 18904 1, 1297). Wenig léslich in kochendem Wasser (WOBLER, Ann. d.
Physik 1, 120). Silbercyanat addiert 1 At.-Gew. Brom und liefert hierbei eine a,molehe
Verbindung (CONBrAg)x, welche von Wasser unter Bildung von Silberbromid, Kohlen-
dioxyd, Sti ff und Cyanursiure zersetzt wird (DEAN, Soc. 85, 1370). Silbercyanat
166t sich leicht in Ammoniak; aus der Losung krystallisieren Bliattochen einer wenig bestiin-
i Verbindung von Silbercyanat mit Ammoniak (WOBLER, Berzelsus’ Jahresber. 8, 79;
PerErs, B. 41, 3182). Silbercyanat lost sich in verdiinnter Salpetersiure unter Zer-
setzung (vgl. WOBLER, Ann. d. Physik 5, 386). — Ba(CON), (Lehrbuch der Chemie von
BxrzavLIvs, fibersetzt von WORLER, 2. Aufl, Bd. II [Dresden 1826], S. 603; Gm. 1, 451;
WOHLER, Berzelius® Jahresber. 8, 76; DRROHSEL, J. pr. [2] 16, 207). Nadeln. Léslich in
Wasaser. — TICON (KuHLMANN, 4. 126, 78; Dr., J. pr. [2] 18, 207). Blittchen; lsslich in
‘Wasser, fast unléalich in Alkohol (K.). — Pb(CON),. Darst. Man l6st rohes Kaliumcyanat
in Wasser, entfernt mit Ba(NO,), das beigemischte K,CO, und fillt das Filtrat mit Pb(NO,),
(WLLiams, Z. 1868, 352). Krystallinischer Nied (WO., Berzelius' Jahresber. 8, 75).
Das trockne Salz ist sehr bestindig und eignet sich daher sehr gut zum Aufbewahren von
Cyansiure (WL). Wenig 16elich in kochendem Waaser (W., Berzelius’ Jahresber. 8, 79);
zerfallt beim Kochen mit Wasser in Bleicarbonat und Harnstoff (CummiNg, Soc. 88, 1391).
Mit Ammoniumsulfat behandelt, liefert es leicht reinen Harnstoff (WL). — K,[Co (CON),]
(Buowstnaxo, J. pr. [2] 3, 221; vgl Sawp, B. 86, 1d1). — 0,Co, (CON), + 10 NH,,
B. Aus mit Ammoniak gesittigter g von Kobaltokaliumoyanat mit Luft (Sawp, B
88, 1441). Malachitgrines Krystallpulver. §3

Polymere der Cyansiure.
Cyamelid (unl3sliche }?gansﬁnre) CyH,0,N,. Konstitution nach na~Tzscu (B. 88,
1016): o C('NHO) 09' . B. Die gasformige Cyansiiure polymerisiert sich unterhalb

150° zu Cyamelid (TroosT, HAUTEFEUILLE, C.r. 67, 1345; J. 1868, 315; vgl. auch J. H.
vAX't Horr, Vorlesungen tiber theoretische und physikalische Chemie, 1. Heft, 2. Aufl.
hweig 1801], S.14,195). Die fliissige Cyansiiure verwandelt sich bei 0° innerhalb einer
e in eine feste Masse, welche zum groSten Teil aus Cyamelid besteht (Liesia, WOHLER,
Ann. d. Physik 20, 385; Berzelius’ Jahresber. 11, 85; SENIER, WALSH, Soc. 81, 280). Cyamelid
entsteht beim D'wﬂeren gleicher Teile Kaliumcyanat und Oxalsiure bei gewohnlicher Tem-
(LieBie, WOHLER, Ann. d. Physik 20, 387, 390; Berzelius’ Jahresber. 11, 87; HANTZSCH,
OFMANN, LEaMaNN, B. 88, 1017). Aus Carbonylchlorid in Ligroin beim Einleiten von
Ammoniak unter Eiskiihl und Schiitteln (HaNTzZSCH, STUER, B. 88, 1042; vgl. auch
* Srumm, B. 88, 2326). Das rohe Cyamelid enthilt Cyanursiure, von welcher es durch Extrak-
tion mit heiBem Waaser befreit wird (SE., Wa., Soc. 81, 290). — WeiBles amorphes Pulver.
Die reine Verbindung 16st sich in Wasser von 15° zu 0,019/, (Se., Wa., Soc. 81, 291). Un-
l8slich in organischen Flissigkeiten, etwas 16elich in wi8r. Ammoniak, reichlich in konz.
Schwefelsdure (Ha., Ho., Le., B. 88, 1018). Wird aus der Losung in konz. Schwefelsiure
durch Wasser unverindert gefillt (Haxrzscr, Ph. Ch. 61, 281). Unléslich in verdiinnten
Mineralsiuren (L1, W0., Ann. d. Physik 30, 391). Verbrennmmiime fiir 1 g: 1633,9 Cal.
(bei konstantem Volum), 1633,8 Cal (bei konstantem Druck) (Lemourt, A. ch. [7] 18, 401).
— Geht beim Destillieren in Cyansdure tiber (L1, W0.). Zersetzt sich bei vielstiindigem
Kochen mit Wasser vollstindig unter Bildung von Ammoniumcarbonat und wenig Cyanur-
siure (Ha., Ho.,, LE). Wird beim Erhitzen der Ldsung in konz. Schwefelsiure auf 116°
zum groBten Teil in Ammoniak und Kohlensiure zersetzt, wihrend ein geringer Teil sich zu
Cyanursiure isomerisiert (Ha., Ho., Lx.; vgl. L1., W.; WrurziEx, 4. 188, 222). Cyamelid
wird von kalter 20°/,iger Natronlauge in 'Frina.t.riumeyanurat verwandelt; beim Erwirmen
mit verdinnter Natronlauge tritt teilweise Spaltung unter Bildung von Ammoniak und
Carbonat ein (Ha., Ho., LE.; vgl. L1, W3.). Wird von Phosphorpentachlorid nicht ange-
griffen (SENIER, WaLSH, Soc. 81, 291). — Hg(C,H;0,N;), + 3H,0. B. Aus Cyamelid und iiber-
schiissigem ilberoxyd bei 1-wochigem Schiitteln (HaNTzScH, HOFPMANN, LEHMANN,
B. 88, 1020). Unlselich in indifferenten Lésungsmitteln, in Ammoniak, siedender Kali-
lauge und verdiinnten Siuren. Zersetzt sich bei 180° in Wasser, Cyansiiure und in Mercuri-
isocyanurat (CONhg), ( No. 3889) (Ha., Ho., Le). Wird durch Schwefelwasserstoff,
Alkalisuifide und Cyankalium zerlegt unter Bildung von Cyamelid und Mercuri-sulfid, resp.
-cyanid (HA., Ho., Lx.). .
C(OH):N-C-OH

CO~NH°(?O bezw - e.r, 8 Syst. No. 3889.

Cyanursiure yH.co-NH "™ N:C(0H)-N

3‘
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Umwandlungsprodukie aus Cyansdure, deren Konstitution nicht bekannt ist.
Verbindung C;H,0,NClg = CHON 4 2CCl;-CHO. B. Beim Einleiten von Cyansiure-
damm Chloral; die gebildete Masse wird mit mBBi% starker Salzsiure ausgekocht und der
. Riic] d aus Ather krystallisiert (B1scrOF¥, B. B, 86).-— Mikroskopi Prismen, schmilzt
bei 167—170° unter teilweiser Zersetzmmpaltet sich vollkommen bei 200° in Chloral und
Cyansiure. Unléslich in Wasser und Salzsiure, maBig loslich in kaltem Alkohol und noch
leichter in Ather. — Zerfillt beim Kochen mit Kalilauge in Ammoniak, Kohlendioxyd, Chioro-
form und Ameisensiure.

Verbindung CH,0,N,Cl,. B. Mischt man nicht zu konz. Ldsungen von Chloral-
hydrat und Kaliumcyanat, so scheidet sich unter Kohlensiure-Entwicklung die Verbindug
CH,0,N,Cl, in Krystaliflittern aus (WaALLACH, B. 8, 1327). Entsteht auch aus Chlo:
bei der Kinw. von Kaliumcyanid und Kaliumcyanat neben der Verbindun% CH,0,N,Cl,
(s. w.) (CEcH, B. 9, 1254). — In Waaser, Alkoho], Xther sehr schwer loslich (W.). I:ﬁst i
in Alkalien und wird daraus durch Séuren gefillt (C.). Zersetzt sich bei 200°, ohne zu schmelzen
(W.). — Beim Erhitzen mit verdiinnter ga.lmure wird unter Aufschiumen die Verbindung
CH,0NCl, (s. u.) in Krystallblittchen gefillt, wihrend Salmiak in Lﬁsnn% bleibt (C.).

Verbindung CH,ONCl,, B. Beim Erhitzen der Verbindung CH,O,N,Cl, (s. 0.)
mit verdiinnter ga.lr.sh.ure (Ceom, B. 9, 1255). — Sublimiert zum Teil unzersetzt in Tafeln;
188t sich in Wasser und Alkohol. F: 154°,

Verbindung CH,;0,N,Cl; = CHON + CCl,-CHO + HCN. B. Aus Chloral, Kalium-
cyanid und Kaliumeyanat (CecH, B. 8, 1174; 9, 1253). — Krystallnadeln, in kaltem Waaser
schwer 13slich; heiBes Wasser bewirkt Zersetzung und Abscheidung von Blausiure und
Ameisensiiure (Cxcr, B. 9, 1253). F: 80° sublimiert teilweise unzersetzt bei 100° (C., B.
8, 1175; B. 9, 1253). — Verdiinnte Siuren wirken selbst beim Kochen lan, ein (C.). Mit
wiifn Cyankaliumlésung in Berithrung geht der Kérper in die Verbin nnﬁ C,H,0,N,Cl,
(s. o.) iber (C., B. 9, 1564). Athylamin wirkt lebhaft ein und bildet die Ver in«fnng () (o
CCly-NH-C,Hy (s. Syst. No. 336) (Ceom, B. 10, 880).

Funktionelle Dersvate der Cyansdure.

N-Alkyl-carbonimide (Isocyanséureester) Alk-N:C: O sind bei den einzelnen Amingn
Alk-NH, (Syst. No. 336 ff.) als funktionelle Derivate eingereiht.

Chlormethyl-isocyanat, Chlormethyl-carbonimid C,H,ONCl = OC:N-CH,CL B.
Aus Natriumazid in Amylither und Chloracetylchlorid auf dem Wasserbade (ScHROETER,
B. 43, 3358). — Kp: 80—8I°. .

Acetaminomethyl-isocyanat, Acetaminomethyl-carbonimid C,H,0,N, = OC:N-
CH;-NH-CO-CH,. B. Man siuert die Losung von 1 Mol-Gew. Aceturylhydrazid CH,- -
CO-NH-CH,-CO-NH-NH, (Syst. No. 364) und 1 Mol-Gew. Natriumnitrit in wenig KEis-
waaser mit Essigsiiure an und trocknet den erhaltenen (zunichst aus Aceturazid bestehenden)
Niederschlag (RADENHAUSEN, J. pr. [2] 62, 444). — Schwer léslich in Waaser (R.).

Acetyl-isocyanat, Acetyl-carbonimid, Acetylisocyansiure CyH,O,N = OC:N-
CO-CH,. B. Durch Einw. von Acetylchlorid suf Knallquecksilber Hg(CON), (Bd. I, S. 122)
unter Ligroin; daneben entstehen Quecksilberchlorid, wenig Blausiure, Monoacetylharnsto:
und symm. Diwetglhamstoff (ScmoLL, B. 28, 3510). Durch Eintragen von Silbercyanat
in Aoetylchlorid (BrLLETER, B. 86, 3216). — Stechend riechende Fliissigkeit. Kp,.b:‘ﬁ
‘bis 80,3%; D2: 1,0892; leicht l6alich (B.). — Verwandelt sich bald in ein braunes Harz (B.).
‘Wasser erfolgt Sﬁaltung in Kohlendioxyd und Acetamid (Scr.). Bei der Einw. von Ammoniak-
gas bildet sich Monoacetylharnstoff ( ). Mit absolutem Alkohol entsteht Acetylurethan
(Scrm.). Beim Erhitzen mit Acetamid entsteht symm. Diacetylharnstoff (Som.). Reagiert
leicht mit Phenol, Benzamid und Phenylhydrazin (B.).

. Carbéthoxyl-isocyanat, Carbithoxy-carbonimid C H;0,N = OC: N-CO,-C,H;. B.
‘Beim Frhitzen von Ammoniaktricarbonsiure-tridthylester ﬁ(CO,-CJ;), mit Phosphor-
pentoxyd auf 120° (D1eLs, Worr, B. 80, 687). — Farblose, stechend riechende Flissigkeit.

P 115—116°. Laslich in Ather, Aceton (D., W.). — Wird beim Erhitzen auf 100—200°
nicht veriindert (D1eLs, JacoBY, B. 41, 2396). Bildet mit Wasser Carbonyldiurethan OC(NH -
CO,-C,H;)y (D., W.). Gibt mit konz. Schwefelsiure -Ca.rbamidsﬁureithﬁlest/er D., J.). Mit
Ammoniak entsteht Aﬂogohansﬁ.ureiithylester %N-CO-NH-CO,-C,H (D., W.). Liefert mit
Alkohol Ammoniakdicarbonsiurediathylester HN(CO,-CgHy)y (D., W.; D., J.). Gibt mit
Acetanhydrid Acetylurethan (D., J.). Mit Blausiure entsteht in enwart von Kalium-
cyanid, Pyridin oder Soda die Verbindung C,H,,04N; (s. S. 37) (D., J.). Gibt mit Aminen
(Athylamin, Anilin usw.) substituierte Allophansiureester (D., W.; D., J.). Mit Anthranil-
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'fséu;f) eﬁtatght die Verbindung C¢H(CO-NH-CO,-C,H;)-NH-CO-NH-CO,-C,H; (Syst. No.
(D., J.).
Vgrgé)mliqnng CoHy;,0¢N; = CH;-0-CO-N(CO-CN)-CO-NH-CO,-CH; oder

C:Hy: HN ¢ : ) N-CO,'CyH;. B. Aus Carbithoxyl-isocyanat und wasserfreier Blau-
siure in Geganwart von etwas Cyankalium, Pyridin oder Soda unter Kithlung (DreLS, JAcOBY,
B. 41, 2398). — Krystalle (aus Aceton + Petrolither). F: ca. 125° (Zers.). Fast unldslich
in Wasser und Ather; leicht 18slich in kaltem Aceton, Eisessig, Alkohol und Benzol. Lés-
lich in verdinnten Alkalien. — Wird beim Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische
Losung unter Bildung von Blausiure zersetzt.

Kohlensdure-dimethylester-imid, ,,Jmidokohlensidure-dimethylester* C,H,0,N
= (CH3-0);C:NH. B. Beim Schiitteln von Kohlensiure-dimethylester-chlorimid mit einer
Lisung von arseniger Siure in wiBr. Kalilauge (SANDMEYER, B. 19, 8686). Durch Einw.
von Bromcyan auf Natriummethylat (HanNTzscr, Ma1, B. 28, 2471). — Gleicht dem ana-
logen At.hsylesher (s. w), kann aber aus der wiiir. Losung nicht durch Kali abgeschieden
werden (8.).

Kohlensdure-dimethylester-chlorimid, ,,Chlorimidokohlensdéure-dimethylester*
C3H{O,NCl = (CH;-0),C:NCl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine abgekiihlte wiBr.
Losung von Methylalkohol, Kaliumcyanid und Natriumhydroxyd (SaNDMEYER, B. 19,
864). — Krystallmasse. F: 20°.

Kohlensiure-diithylester-imid, ,,Jmidokohlensiure-diithylester* C,H;,O,N =
(C,H,-0),C:NH. B. Wird am leichtesten erhalten durch Einleiten von Chlor in ein gekiihltes
Gemisch von 80 g Natriumhydroxyd, 80 g Kaliumcyanid, 600 g Wasser und 200 g Alkohol
(SaNDMEYER, B. 19, 862; Nxr, 4. 287, 286). Entsteht auch beim Versetzen von Natrium-
dthylat bei —10° mit einer Losung von Chlorcyan oder Bromcyan in absolutem Alkohol
(N., 4. 287, 313), oder beim Zusatz von ﬁberschﬁamiger konz. Natronlauge (oder Kalilauge)
bei —10° zu einem Gemisch von Chlorcyan (oder Bromcyan), Wasser und Alkohol (NEF,
A. 287, 314), oder auch bei der Einw. von Athylhypochlorit auf eine Losung von Kalium-
cyanid in Wasser und Alkohol bei —7° (Ng¥, 4. 287, 298). Durch Einw. von Athyljodid
und Silberoxyd auf Urethan (neben Tri&thyﬁsooganmt) (LANDER, Soc. 79, 703). i
Erwirmen von Oxalsiure-bis-[iminoithylither 6H -0-C(:NH)-C(:NH)-0-C,H, (Bd. II,
8. 547) oder von Oxalséure-iminoéthylither-nitril NG - C(: NH)- 0-C,H; (Bd. I1, S. 549) in alko-
holischer Ldsung mit Nntriumiithﬁlat (NEF, A. 287, 285). Man schiittelt 15 g Kohlensiure-di-
dthylester-chlorimid (CgHy-0),C:NCl (s. u.) mit der Ldsung von 11 g Arsentrioxyd und 30 g
Kaliumhydroxyd in 120 g Wasser bei hochstens 50°; das abgeschiedene Ol wird fiber Kalium-
hydro entwissert (SANDMEYER, B. 19, 864). — Basisch riechendes O] (Nxr, A. 287, 285).

p: 138—140° (gerin]ge Zers.); Kpsq: 62° (NEF, A. 287, 285); KB.,”: 1419 (korr.) (HaNTZSCH,
Mar, B. 28, 2470). D®: 0,948 (WES , NEF, A. 287, 286); Di**: 0,9637 (BrRUHL, Ph. Ch.
232, 388). nz': 1,41472; n¥*: 1,41704; ny”*: 1,42674 (BrtmL). Mischt sich mit Wasser;
wird aus nicht zu konz. wiBr. Uisunien durch Kaliumhydroxyd, wahrscheinlich als Hydrat,
abgeschieden (NEF, 4. 287, 287; vgl. SANDMEYER, B. 19, 8656). — Wird erst durch mehr-
stindiges ](S}rwarr(:)lenc in zugeschmolr(;szgm Rohr auf 200° in Alkohol und Cyanursiuretri-
thylester oty N:G(O 1; HyN aHg (Syst. No. 3868) gespalten (HANTzscH, Mar1, B.
28, 2470). Mit Alkalihypochlorit entsteht Kohlensiure-didthylester-chlorimid (S., B. 19,
866). Leitet man trocknes Chlorwasserstoffgas in eine Lisung des Esters in absolutem Ather,
80 scheidet sich ein zihes Hydrochlorid aus, das sich leicht in Wasser, aber nicht in Ather
166t und beim Erhitzen glatt zerfillt in Athylchlorid und Urethan (S., B. 19, 865). Zerfallt
bei lingerem Kochen mit alkoholischer Kalila in Kaliumcyanat und Alkohol (NEF, A.
287, 288). Wird von wiiBr. Siuren in Ammoniak und Didthylcarbonat zerlegt (S., H., M.,
B. 88, 2471). Beim Kochen mit wiir. Ammoniak entsteht Guanidin (S., B. 19, 865). Liefert

mit salzsaurem o-Phenylendiamin Athoxymethenyl-phenylendiamin CyH,< No>C-0-CyH,
(Syst. No. 3509) (8., B. 19, 2654). Mit salzsaurem o-Amino-phenol entsteht analog die Ver-
bindung CyH,<S3>C-0-CyH (Syst. No. 4222) und mit salzsaurer o-Amino-benzoessure die
gsegg;ndung HO,C-C,H,-NH-C(O-C,H,):N-C,H,-CO,H (Syst. No. 1898) (S., B. 18, 2655,

Kohlensdure-didthylester-chlorimid C;H, 0,NCl= (CyHy-0),C: NCL B. Man leitet
Chlor in eine abgekiihlte Losung von 80 g Natriumhydroxyd, 80 g Kaliumcyanid (von
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96—98°,), 200 g Alkchol und 600 g Waasser, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist;
das a hiedene Produkt wird mit Waaser gewaschen, abgepreBt, in Ather gelést und die
iiber iumhydroxyd getrocknete #therische Ldsung verdunstet (SanpMEYER, B. 19,
862). — GroSle Prismen. Riecht eigentiimlich reizend. F: 39°. Nicht destillierbar. Un-
" 18slich in Wasser, leicht 16slich in hol und Ather (8.). Brechungsindices in #therischer

Losung: BrUHL, Ph. Ch. 22, 396, 404. — Wird durch heiBle konz. wiifr. Kalxlau% nicht
angegriffen (8.). Verdiinnte Schwefelsdure bewirkt sofort Spaltung in Ammoniak, Kohlen-
siurediéithylester und Chlorstickstoff (S.). Schwefelwasserstoff wirkt in Gegenwart von
Wasser zersetzend unter Bildung von Kohlensiuredidthylester, Ammoniumchlorid und
unter Schwefelabscheidung (8.). Scheidet aus Jodwasserstoffsiure Jod ab (8.,). Gibt
znit )Arssentrioxyd und Kaliumhydroxyd in wiBr. Léeung Kohlensdure-didthylester-imid
8. 0.) (8.).

. Kohlensiure-diithylester-bromimid CH,,0,NBr = (C,H;-0),C: NBr. B. Aus
Imidokohlensiuredidthylester und Acetbromamid CH,-CO-NHBr in wifr. Losung (SELI-
WANOW, B. 26, 425). Beim Versetzen einer verdiinnten wiir. Losung von Imidokohlen-
siiuredidthylester mit einer Ibaunﬁ von Brom in Natronlauf (HanTzscr, Ma1, B. 28, 2470).
— Prismen (aus Zther). F: 43° (H., M.). Leicht loslich in Ather (H., M.). Brechungsindices
in #therischer Losung: BRUHL, Ph. Ch. 22, 396, 404).

Jerbindung CoH;,0,N,8 = 0,8[0-C(:NH)-0-C,H,], oder 0,8(NH-CO,-CyHy), .

Chlorcyan, Cyanchlorid CNCl = CIC:N oder C:NCL Zur Konstitution vgl.: CHATTA-
waY, WaADMORE, Soc. 81, 191; TaMBURELLO, MiLAzzo, G. 88 I, 97; MICHAEL, HIBBERT,
A. 364, 69; GUTMANN, B. 42, 3627. — B. Bei der Einw. von Chlor auf wir. Blausiure
(BERTHOLLET, 4. ch. [1]1, 35; Gay-Lussaoc, A. ch. [1] 86, 200; GAUTIER, 4. 141, 122). Bei
der Einw. von Chlor auf Quecksilbercyanid in Gegenwart von Wasser im Dunkeln (SErULLAS,
A. ch. [2] 85, 204 ; Berzelius' Jahresber. 8, 89; 18, 79; Ann. d. Physik 11, 87; 21, 495; WOHLER,
A. 78, 220 Anm.) oder bei 0° (CaHOURS, CLOEZ, C. r. 88, 358; A. 80, 97); bei der Bildung
von Chlorcyan aus Quecksilbercyanid und Chlor sollen zuweilen osionen vorkommen
(WerrH, B. 7, 1745). Beim Glithen der in Hochofen hiufig sich bildenden titanhaltigen
Wiirfel, welche auch durch Schmelzen von wasserfreiem Ferrocyankalium mit Titansiure
erhalten werden kénnen, in Chlorgas entsteht die Verbindung TiCl, +CNCl, deren wiSr.
Losung beim Erwirmen Chlorcyan entwickelt (W3HLER, 4. 78, 34). Bei der Einw. von
sublimiertem Aluminiumchlorid auf Knallquecksilber Hg(CON), (Bd. I, 8. 722) in Gegenwart
von aromatischen Kohlenwasserstoffen (ScmoLL, B. 86, 12).

Darst. Man versetzt bei 0° gesiittigtes Chlorwasser vorsichtig, unter Kithlung, mit Kalium-
cyanid bis zum Verschwinden der gelben Farbe, sittigt dann be1 0° mit Chlor bis zum Krystal-
lisieren von Chlorhydrat und triigt wieder Kaliumcyanid ein, wobei ein Uberschu8 von Kalium-
cyanid zu vermeiden ist; durch irmen im Waaserbade wird das Chlorcyan aus der wiBr.
Lbsung ausgetrieben (HANTZSCH, MA1, B. 28, 2471). — Man leitet Chlor in eine auf 0° abge-
kiihlte Lésung von 260 g Kaliumeyanid und 90 g krystallisiertem Zinkvitriol in 8 Liter Wasser,
bis der entstandene Niederschlag von Zinkcyanid sich fast vollstindig wieder aufgeltst hat
(Herp, Bl [3] 17, 290).

Leicht kondensierbares Gas von heftigem, zu Trinen reizendem Geruche (SERULLAS,
A. ch. (2] 85, 342; Berzelius' Jahresber. 8, 90; Ann.d. Physik 11, 91). Erstarrt bei —5°¢
bis —6° krystallinisch (WurTz, 4. 79, 284). Kp: +15,6° (WurTz, 4. 79, 284; SaLET, A.
186, 144); Kp,e: +12,66° (REGNAULT, J. 1868, 70). Tension des Da.:llffes: R., J. 1868,
65, 67. 1 Vol. Wasser 16st bei 20° 25 Vol., 1 Vol. Ather 60 Vol., 1 Vol. Alkohol 100 Vo). gas-
fiirmiges Chlorcyan (S., A. ch. [2] 856, 342; Berzelsus’ Jahresber. 8, 90). Das fliissi or-
cyan ist in Wasser wenig l3alich, leicht l8slich in Alkohol (Wu., 4. 79, 284, 286). Bildungs-
wiirme: BERTHELOT, J. 1871, 79; 1874, 114; vgl. LEMouLt, A.ch. [7] 18, 430.

Reines trocknes Chlorcyan ist be&ts.nd;?, 011(1}1 Gegenwart von wenig Wasser oder Chlor-

wasserstoff geht es in Cyanurchlorid N:COL N (Syst. No. 3799) iiber (N&¥, 4. 287, 368;
HaxTzs0m, Ma1, B. 28, 2471). Auch Chlor bewirkt Polymerisation zu Cyanurchlorid (WurTz,
A. 79, 286; NAUMANN, VoGT, A. 166, 175). Chlorcyan reagiert quantitativ beim Erwirmen
mit wifr. Losungen von Jodwasserstoff, Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff unter
Bildung von Cyanwasserstoff und Chlorwasserstoff einerseits und Jod bezw. Schwefelsiure
oder Schwefel andererseits (CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 192, 195). Bei der Einw. von
alkalischen Reduktionsmitteln, wie Natriumsulfit und Natronlauge, oder Natrinumarsenit und
Natronlauge entstehen Natriumcyanid und Natriumchlorid (neben Natriumsulfat bezw. Na-
triumarseniat) (GUTMANY, B. 43, 3626). Chlorcyan 18st sich in Kalilauge unter Bildung von
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Kaliumchlorid und Kaliumcyanat (SkrurLas, 4. ch. [2] 85, 346; vgl. NEF, 4. 287, 316; CH.,
W., Soc. 81, 193, 196). Beim Einleiten von Chl%rgan in eine wiBr. Losung von Kaliumsulfid
und Kalilauge entstehen Kaliumrhodanid und Kaliumchlorid (G., B. 48, 3627). Mit Ammo-
niak (in dtherischer oder wiiBr. Losung) bildet Chlorcyan Cyanamid und Ammoniumchlorid
(CLokz, CANNIZZARO, C.r. 83, 63; A. 78, 229; L. TRAUBE, B. 18, 462). Chlorcyan reagiert mit
Hydrazin analog Bromcyan (vgl. 8. 40) (PeLLIZZARI, CANTONI, G. 881, 297; P., RoNoAGLIOLO,
G. 371, 435; P., RepETTO, Q. 3711, 319; SToLLS, J. Pr. [2] 75, 423; St., HOFMANN, B. 87,
4524). Die wiaBr. Losung von Chloroyan wird nicht durch Silbernitrat gefillt (S£rULLAS,
Berzelius' Jahresber. 8, 90). — Die holische Liosung von Chlorcyan zersetzt sich bald
unter Bildung von Kohlensiurediithylester, Carbamidsiureithylester, wenig Athylchlorid
und Ammoniumchlorid (WurTz, 4. 79, 286; vgl. NE¥, 4. 287, 317). Beim Versetzen von
Chlorcyan in wiBr.-alkoholischer Losung mit iiberschiissiger Natronlange entsteht Kohlen-
8il) iithylester-imid (CyHy- 0);C: NH und als Nebenprodukt Carbamidséureéthylester (Nkr,
A. 287, 314). Chlorc{an wirkt auf alkoholfreies Natriumithylat nicht ein; bei wart
von absolutem Alkohol entsteht bei —10° Kohlensiure-didthylester-imid (C,H.-O),%: und

0-C— 0-C

bei gewohnlicher Temperatur daneben noch Triéthylcyanurat o .C(0 IZ H,) X o
(Syst. No. 3868) (N., 4. 287, 313; vgl. Crotz, C.r. 44, 483; 4. 108, 355; C.r. 70, 1172;

C.r. 61, 527; A. 187, 128; HorMaNN, OLSHAUSEN, B. 8, 269. Einw. von Chlorcyan
auf Ather: CoLsoN, 4. ch. [7]18, 232. Mit Kaliumocyanid in wiBr.-alkoholischer Lésung ent-
steht bei 0° Oxalsidure-iminodthylither-nitril C,H;- O-C(: NH)-CN (Bd. II, 8. 549) neben wenig
Oxalsiure-bis-[iminoithylither] (Bd. II, S. 547) (Nkr, 4. 287, 293). Bei der Einw. von
Methylamin auf Chlorcyan entsteht neben Methylcyanamid das symm. Dimethyl-guanidin
(KaBss, Gruszxigwicz, B. 85, 3600). Reaktion mit Anilin: Cam., Cr., 4. 90, 92, Chlor-
cyan reagiert mit Phenylhydrazin analog Bromcyan (vgl 8. 40) (PErLizzarr, TrvoLr, G.
281, 226; P., G. 871, 612; 411, 54). Reagiert mit Diazoithan in Ather unter Bildung von

Chlor-methyl-osotriazol CH"IE NH- :ﬁc‘ (8yst. No. 3798) und deesen N-Athyl-derivat; analog

wirkt Diazomethan (TAMBURELLO, Mirazzo, R. 4. L. [5] 18 11, 415; G. 881, 99).

Chlorcyan ist sehr giftig (StBULLAS, A. ch. [2] 35, 344).

Additionelle Verbindungen des Chlorcyans. — BCl;+CNCL Kleine Prismen.
Wird von Wasser heftig zerlegt in Chlorwasserstoff, Chloroyan und Borsiure. Sublimiert
nicht unzersetzt (MarTIUS, 4. 100, 79). — TiCl{+CNCL Citronengelbe Krystalle. Subli-
mierbar. Raucht sehr stark an der Luft. Wird von Wasser heftig zersetzt unter Abscheidung
won Chlorcyan. Gibt mit Ammoniakgas eine tief-orangerote Verbindung (WOHLER, 4. 78,

34, 220). — 8bCl;+CNCl (1) (KLEIN, 4. 74, 87). — Verbindung von Chlorcyan mit
Propionitril Cl+CyH;-CN. Fliussig. Kp: 60—68° Wird durch Wasser zersetzt
(HzNk=z, 4. 108, 286).

Bromeyan, Cyanbromid CNBr = BrC: N oder C: NBr. B. Durch tropfenweisen Zusatz
von Brom zu einer konz. wiiBr. Kaliumcyanidlésung bei 0° (Laxavrois, A. ch. [3] 61, 482;
A Spl. 1, 384). Durch Einw. von Brom auf feuchtes Quecksilbercyanid unter Kiihlung
(SkRULLAS, 4. ch. [2] 84, 100; 85, 293; Berzelius’ Jahresber. 8, 94) — Darst. Man liBt unter
Umschiitteln und unter Kithlung eine auf 0° abgekiihlte Lisung von 65 g Kaliumcyanid
{(von 96—989%,) in 120 g Wasser in mit wenig Wasser iiberschichtetes Brom (150 g) tropfen
und destilliert das ukt im Wasserbade ab (ScroLL, B. 29, 1823; vgl. auch Baux, B. 41,
523). Uber die technische Darstellung von Bromcyan aus Alkalibromjd, Alkalibromat, Alkali-
cyanid und Schwefelsiure vgl.: Ewax, C. 1807 I, 691; GorNer, C. 1908 I, 1807).

Nadeln oder Wiirfel von heftigem Geruche (S£R., 4. ch. [2] 84, 101). F: 52° Kpy,:
61,3° (korr.) (MULDER, R. 4, 151). Ist sehr fliichtig (S&R.). Verhalten des Bromcyans in der
Hitze: MULDER, R. B, 85. Bildungswirme: BrrTHELOT, J. 1871, 80.

Bromcyan polymerisiert sich durch Einw. von Brom oder Bromwasserstoff auf seine
Atherische g (PonoMaBEw, B. 18, 3261) oder von Aluminiumtrichlorid in Schwefel-

Kohlenstofflésung zu Cyanurbromid B'g.'ci;-gm (Syst. No. 3799) (ScmorL, Nomes, B.

88, 1054). — Reagiert schon bei gewdhnlicher Temperatur quantitativ mit waBr. Losungen
von Jodwasserstoff, Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff unter Bildung vén Cyan-
wasserstoff, Bromwasserstoff einerseits und Jod bezw. Schwefelsiure oder Schwefel ander-
seits (CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 192, 196). Bei der Einw. von Alkalisulfit oder Alkali-
arsenit auf die wiiBr.-alkalische Losung von Bromcyan entstehen Alkalicyanid und Alkalibromid
neben Alkalisulfat bezw. Alkaliarseniat (GUTMANN, B. 48, 3627). h Kalilauge erfolgt
Zersetzung in Kaliumcyanat und Kaliumbromid (SfeuLras, A. ch. [21185, 345; vgl. NEr,
A. 2817, 316). Alkalisulfid in wiir.-alkalischer Losung erzeugt Alkalirhodanid und Alkali-
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bromid (Gu., B. 48, 3627). — Durch Einw. von Hydmxgimin in Ather-Alkohol bei —20°
entsteht Dioxyguanidin-Hydrobromid HN:C(NH - OH), + HBr (8Syst. No. 208) (WiELAND, B.
88, 1445). Bei der Einw. von Hydroxylamin in Xther-Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur
erfolgt mit explosionsartiger Heftigkeit Reduktion des Bromcyans zu Cyanwasserstoff und
Bromwasserstoff, wilhrend Hydroxylamin zu Stickstoff und Wasser oxydiert wird; da-
neben findet Hydrolyse des Bromcyans statt vnter Bildung von Kohlendioxyd, Ammonium-
bromid und Hydroxylamin-Hydrobromid (Wikraxp). 1 Mol.-Gew. Bromcyan liefert mit
2 Mol.-Gew. Hydrazin beim Erhitzen in wir. Losung als Hauptprodllxlkt}? symm. Diaﬁmlilno-
guanidin-Hydrobromid neben dem Hydrobromid des ,,Guanazins HN: é—N(NH - ¢:NH

(Syst. No. 3888) und Carbaminyl-carbohydrazid H,N-NH-CO-NH-NH-CO- NH, (PELLIZZARY,
CaxNToNt, B. 88, 283; G. 861, 294; P., RoNcacLIoLO, G. 871, 435; P., REPETTO, G. 8711,
319; StoLrf, J. pr. [2] 76, 423). 1 Mol.-Gew. Bromcyan liefert mit 1 Mol.-Gew. Hydrazin
oder Diamino idin-Hydrobromid in der Kilte in wifr. Losung das Hydrobromid des
»»Guanazins* (P., C., B. 88, 283; G. 851, 300, 301; P.,, R, G. 871II, 319).

Bei der Einw. von Bromcgan auf Alkohol entstehen Urethan, Athylbromid, Ammonium-
bromid, Kohlendioxyd w. a. Verbindungen (MuLDER, R. B, 85). Bei der Einw. einer alko-
holischen Losung von Natriumithylat auf eine Losung von Bromcyan in absoluten Alkohol
bei —10° entstehen Kohlensiure-didthylester-imid (CyHg:0),C: und. Natriumbromid;
liBt man die Umsetzung bei gewthnlicher oder hoherer Temperatur vor sich gehen, so wird
daneben in geringer Menge Cyanursiure-tridthylester gebildet (Nk¥, 4. 287, 313; vgl. MULDER,
R. 1, 63, 191; 2, 133; 8, 287; B. 15, 70; 16, 390, 27%3; PoNoMAREW, B. 15, 513). — Brom-
g:ﬁl liefert, mit Harnstoff auf llli‘O‘ erhitzt, trimeren C ff

CO-N:C —NH C:N-CO 2

. . Syst. No. 3889) (HaxNTzscH, Bal B. 88,

*  NH-C(:N-CO-NH,)-NH (Syst. No. 3889) ( kS, B. 88
1012). — Bromcyan reagert mit Benzylcyanid und Natriumithylat unter Bilduxzxgsvon Brom-
benzyleyanid CH;-CHBr-CN und Dxxznfnylmaleinsiurenitril (v. B, B. 88, 2652). — Bei
der Kondensation von Bromeyan mit Anilin auf dem Wasserbade entsteht symm. Diphenyl-
guanidin (v. B., B. 42, 2047). Die Einw. von Anthranilsiure fithrt zu Bis-[0-carboxy-phenyl]-
guanidin HN:C(NH-C.H,-CO,H), (K6n16, J. pr. [2] 69, 30). Bromcyan wirkt auf tertiire
Amine NRR'R” derart ein, da8 ein disubstituiertes Cyanamid NC-NR’R” und ein Alg};

bromid RBr entsteht (v. BRaUN, B. 88, 1438). 8o erhilt man aus Dimethyl-o-toluidi
Methyl-o-tolyl-oyanamid CH,-CeH,-N(CH,):CN neben Trimethyl-o-tolyl-ammoniumbromid
(v. B., B. 41, 2152), aus Dimethyl-p-toluidin Methyl-p-tolyl-cyanamid und Trimethyl-p-tolyl-
ammoniumbromid (v® B., B. 41, 2108). Mit symm. Dimethyl-diphenyl-cadaverin C,H,-
N(CHy)-[CH ],I-iN(CH,)-C.H entsteht das N.N’- Dicyan-N,N’-diphenyl-pentamethylendiamin
CoH,-N(CN)[CH, ], N(CN)-CH,; dasselbe Produkt entsteht mit symm. Diphenyl-cadaverin
(v. ﬁ., B. 41, 2166). Diithylaminoessigsiureithylester liefert mit Bromcyan neben Brom-
essigester und Diéthylcyanamid den N-Athyl-N-cyan-aminoessigester C;H;- N(CN)-CH,-CO,-
C,Bg:s(v. B., B. 40, 3937). Mit Dimethylamino-acetonitril entstehen N-Methyl-N-cyan-
aminoacetonitril CH,-N(CN)-CH,-CN, Trimeﬁglcyanomethylammoniumbromid NC-CH,
N(CH,),Br, Methylbromid und geringe Mengen Bromacetonitril (v. B.). Mit Diidthylamino-
acetonitril entstehen N-Athyl-N-cyan-aminoacetonitril, Diithyl-cyanamid, Bromacetonitril
und das Hydrobromid des Athylamino-acetonitrils (v. B.). Bromcyan gibt mit Methyl-
phenylamino-acetonitril CgH - N(CH,g)- CHy-CN im verschlossenen Gefa8 anf dem Wasserbade
neben Cyanwasserstoff Methyl- -bromg enyl-aminoacetonitril BrCyH,- N(CH,)-CH,-CN und
ein c%mwasserstoffsaurea er Ver! indun%eC“H N, (Syst. No. 1646) (v. B., B. 41, 2103).
Mit Athylphenylamino-acetonitril liefert es beim irmen auf dem Wasserbade neben
einer Verbindung CyH,,N, (Syst. No. 1646) das Athyl-p-bromghen 1-aminoacetonitril (v. B.).
— Bromcyan liefert mit f-Phenyl-hydroxylamin je nach den 'xigun}g(en Phenylcyan-
hydroxglamin CeHy-N(OH)-CN oder Diphenyldioxyguanidin [C,H;-N(OH)],C:NH (Wie-
LAND, B. 87, 1536). Gibt mit Phenylhydrazin in Ather unter Kithlung das Anilinocyanamid
C;H;-NH-NH-CN (PeLLizzArI, G. 871, 619, 620); in Wasser, Alkohol oder Benzol ent-
steht dagegen als Hauptx::dukt das N-Amino-phﬁxglc anamid CyHy:N(NH,)-CN, wihrend
das daneben gebildete Anilino-cyanamid CoHy-NH:-NH:CN nicht isoliert werden kann,
sondern zum Teil zu Phenylsemicarbazid hydrolysiert wird, zum Teil mit dem gebildeten
Hydrobramid des Phb?xgl}ﬁ}%ituins weiter reagiert unter Bildung von Dianilino-guanidin-
Hydrobromid HN:C( *C¢Hy)y + HBr, zum Teil zu dem Hydrobromid des Phenyl-

- CHy N———— .. .
anilino- 2z0) . . X rt wird (P., G.-

guanazols HN:C—N(NH-CH,)-C: NH (Syst. No. 3888) polymerisie! rd (

871, 617; 411, 54). — Mit Piperidin unter (ungemiBigter) Selbsterwiirmung entsteht Bis-

[pentamethgen]-ﬁl:anidin CgH,,N-C(:NH)-NCH,, (v. Bravux, B. 48, 2039). Mit N-sub-

“ stituierten Piperidinen, deren kadxka.l fest am Stickstoff haftet, entstchen unter Aufspal-.
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t des Piperidinrin, bromte Cyanamide, z. B. mit N-Phenyl-piperidin das {s-Brom-
mi]-cymmilin Cﬂ,g [%eli,],'CH,-N(CN)-C.H,; daneben entstehen entweder die Brom-
waaserstoffsalze der A gsbasen oder komplizierte Bromide quartirer Ammoniumver-
bindungen, die durch X%nm der gebromten Cyanamide an die Ausimgsbase gebildet
werden, z. B. C H;,NBr( ,H.)-ilCH ll-N(CN)-C.H, (v. B, B. 40, 3914). Ahnlich wie
N-Phcnyl-piperidin reagiert au - myl.piperidin (v. B., B. 40, 3928); N-Methyl-
iperidin wird nicht aufgespalten, sondern en liert und liefert N- -piperidin
10N ‘CN neben Methylbromid; mit N-Athyl-, N-Propyl-, N-Butyl-piperidin verlaufen
beide Reaktionen nebeneinander (v. B., B. 88, 2734; 48, 2035). it Piperidino-aceto-
nitril entstehen einerseits N-Cyan-piperidin und Bromacetonitril (bezw. die durch Anlnﬁe-
von "Bromaocetonitril an Piperidino-acetonitril entstandene Verbindung C.H, r-
(r‘l;lﬁg -CN), (v. B., B. 41, 2152), andererseits unter Ringsimngung die Verbindung CH,Br-
[CH’,].-N(CN)-CHb-CN @ (v. B, B. 43, 2066 N-(y-P enoxmpf!} iperidin CgHyN-
o-CH,-CH, Hs F t N-Cy_ampxmdm, [ -Brom-propylg- yl-dther und [s-Brom-
amyl]-[y-pheno: -ngopy -cyanamid (V. UN, B. 42, 2040). Mit g-Piperidino-propionséiure-
athylester C,H:Ig -CH,-CH,-CO,: C H; entstehen N-Cyan-piperidin un Aoﬁln&ureithyleeter,
der sich aus dem primir entstehenden f-Brom-propionsiure-ithylester bildet (v. B., B. 42,
2049). Bei der Einw. auf Pyridin und Anilip entsteht die Verbindung (I‘:},H 7NgBr (Syst. No.
1604) (Koxig, J. lgr (2] @9, 105; 70, 23, 52). Bromcyan reagiert mit "Meth l-tetrahydro-
chinolin unter Bildung von N-Cyan-tetrahydrochinolin und Methylbromid, welches weiter Di-
methyltetrahydrochinoliniumbromid liefert; bei Einw. auf N-Athyl- bezw. N-Prop,g-tetra.-
hydrochinolin findet neben dieser Reaktion in wachsendem Betrage Ri ung unter Bildung
von z. B. o-[y-Brom-propyl]-cyan-propyl-anilin statt (v. Bnégn. B. 43, 02%23) — Bromcyan
liefert mit Diazomethan in Ather N-Methyl-brom-osotriazo [ (Syst. No.3798);
m 4 "W Ny N 7 )

a.gslolgofeagiert Diazoithan (TAMBURELLO, Mmazzo, R. A. L. [6] 186 I1, 417, 418; G. 881,
1 ).

Bromcyan ist sehr giftig (SkruLLAS, 4. ch. [2] 84, 102). Physiologisches Verhalten:
KoBerT, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 859.

Uber Verwendung des Bromcyans zur Extraktion des Goldes aus seinen Erzen vgl.:
Ewan, C. 18071, 591; GornEr, C. 1808 1, 1807.

Jodoyan, Cyanjodid CNI = IC:N oder C:NL Zur Frage der Anwesenheit von
Jodcyan im kiuflichen Jod vgl.: ScanLaw, F. MEYER, J. 1847/48, 380; KLoBACH, J. 1849,
251; Hxrzoa, Ar. 111, 131; WrTTsTEIN, SSEMENOW, J. 1871, 224; MILBAUER, HAc, Fr. 44,
292; R. ABEGG, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. IV, Abt. II [Leipzig 1913], S. 345.
— B. Beim Erwirmen von Silbercyanid (WOHLER, Berzelius’ Jahresber. 2, 75) oder Queck-
silbercyanid (SEruLLAS, A. ch. [2] 87, 188; Berzelius’ Jahresber. 5, 66; A. ch. [2] 85, 293,
346 Anm.; SEUBERT, PoLLARD, B. 28, 1062) mit Jod. Bei der Einw. von wifr. Blausiure
auf Jodstickstoff NoH;I, (CHATTAWAY, STEVENS, Am. 24, 333). Auf Zusatz von Rhodan-
kalium zu einer iiberschiissi konz. Losung von Jodsiure (Ganassini, C. 1908 II, 466).
— Darst. Man iibergieSt 1 TI. fein %eriebenes Quecksilbercyanid mit einer Lsung von 2 Tin.
Jod in Ather, dampft den Ather ab und befreit das erh&lytene Jodcyan durch nochmaliges
Lisen und Verdampfen von anhaftendem Quecksilberjodid (LINNEMANN, 4. 120, 36).

Krystallisiert (aus Ather oder absolutem Alkohol) in kleinen vierseitigen Tafeln, aus
80°/pigem Alkohol in Nadeln (HERZOG, Ar. 111, 130; J. 1850, 354). Riecht stechend (S£RUL-
ras). Erstarrungspunkt: 142,5° (SeuBERT, PoLLaRD, B. 28, 1085). Schmilzt (in zuﬁ-
schmolzenem Capillarrdhrchen) bei 146,6° (S., P.). Sublimiert weit unter seinem Schmelz-
g;kt in farblosen Nadeln (SEruLLAS, A. ch. [2] 27, 191; SeuBERT, PoLLARD, B. 28, 1065).

wer l6slich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (HERrzoG, Ar. 111, 130). Leicht l6elich in
Alkohol und Ather (SkrULLAS; HERZOG). Bildungswirme: BerTHELOT, J. 1871, 79; 1874,
114. — Jodcyan wird von Jodwasserstoff in wiBir. Losung schon in der Kiilte quantitativ
in Jod und Cyanwasserstoff zerlegt; bei Gegenwart von iiberschiissiger Blausiure erfolgt
unter Gleichgewichtseinstellung teilweise Riickbildung von Jodeyan und Jodwasserstoff
(E. v. MxvYER, J. pr. [2] 86, 298; CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 197). Beim Erwirmen
von Jodcyan mit @iberschiissiger starker Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure auf 20—30°
entstehen Cyanwasserstoff und Chlorjod bezw. Bromjod (CH., W., Soc. 81, 198). WaBr. Schwefel-
waseerstoff £bt mit berschiissigem Jodcyan Cyanwasserstoff, Schwefel und Jod; tiber-
schitssiger Schwefelwasserstoff wirkt unter Bildung von Cyanwasserstoff, Schwefel und
Jodwasserstoff (E. v. M., J. pr. [2] 86, 299; Cr., W., Soc. 81, 198). Bei der Einw. von wiBr.
schwefliger Siure auf iiberse hsm%ea Jodcyan erfolﬁt quantitative Umsetzung unter Bildung
von Cyanwasserstoff, Jod und Schwefelsidure; bei der Einw. von iiberschiissiger schwefliger
Siure entstehen Cyanwasgerstoff, Jodwasserstoff und Schwefelsiure (STRECKER, 4. 148,
95; E. v. MEYER, J. pr. [2] 86, 298; CH., W., Soc. 81, 198). Konzentrierte Schwefelsiure



42 OXY-CARBONSAUREN CpHzn O [Syst. No. 204—205.

macht in der Kilte Jod aus Jodcyan frei (Gossix, Bl. [2%;8, 98). Verhalten von Jodoyan
gegen Natriumthiosulfat: MEINEKE, Z. a. Ch. 2, 157. Bei der Einw. von Natriumarsenit in wiBr.-
natronalkalischer Lisung entetehen Natrinmcyanid, Natriumjodid und Natriumarseniat (GuT-
MANN, B. 48, 3624). Jodcyan gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen
Rohr auf 100° jod wasserstoffsaures Guanidin (BANNow, B. 4, 162); daneben entsteht, wenn
die Reaktion bei gewdhnlicher Temperatur vor sich geht, etwas Cyanamid (SCHENCK, Ar. 947,
492). Jodoyan 13st sich in i unter Bildung von Kaliumcyanid, Kaliumjodid und
Kaliumjodat (WOBLER, Berzelius’ Jahresber. 3, 75; HERzOG, Ar. 111, 131; CHATTAWAY, WAD-
MORE, Soc. 81,199). Mit Kaliumsulfid-in wiBr. Lasung entstehen Kaliumrhodanid und Kalium-
jodid (GurMANN, B. 48, 3625). Zink scheidet aus der itherischen Lisung von Jodcyan
sofort Zinkcyanid und dann Zinkjodid ab (CaLmMeLs, C.r. 89, 240). Die wiBrigen oder
holischen IAe:l;g:n von Jodcyan werden durch Silbernitratl nicht illt (SARULLAS,
Berzelius’ Jah r. 5, 66). Jodcyan bildet mit Methylamin in 109/ iger alkoholischer

im geschlossenen Rohr bei 100° symmI:TH Digxﬁthyl-guanidin, mit Athylendiamin und Pro-
pylendiamin Athylenguanidin HN :C<NH éH’ (Syst. No. 3557) bezw. Propylenguanidin

‘ ]
HN: x g: CH, (Syst. No. 3557) (SoHENOK, Ar. 247, 493). Setzt sich mit einer dtheri-
-UH,

schen Losung von Zinkdiithgl za Athyljodid und Zinkcyanid um (Carm=zrs, Bl [2] 48, 82).
Mit Aluminiumtriithyl ANC,Hy), in dtherischer Lisung entstehen Aluminiumjodid und
Athylcyanid (CaLmzrs, C.r. 99, 240).

Jodcyan ist sehr giftig (vg). KoBErT, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart

1906], S. 858).
}odcya.n Lerstﬁrkt die oxydierende Wirkung von Kugferoxydl sehr bedeutend
(ScrAER, A. 828, 51). — Jodcyan kann als ein empfindlicher Indicator fiir Séuren bemutzt

werden; man mischt 1 ccm der zu priifenden Flissigkeit mit 1 cem /g, n.-Kaliumjodid-
lésung, 1 ccm klarer 0,19%,ige Stirkelosung und 1 cem 1/, n.-Jodcyanl ; bei Abwesenheit
von Sdure bleibt das Gemisch farblos, wihrend es bei ﬁ.egenwm einer geringen Menge
Siiure gebliut wird (KASTLE, CLARK, Am. 80, 87).
187 Quml168 titative Bestimmung von Jodcyan mit Natriumthiosulfat: MEINEKE, Z. a. Ch. 8,
Additionelle Verbindungen des Jodcyans. KI+4CNI+H,0. B. Beim Ein-
tragen von Jod in konz. wiiBr. Kaliumeyanidlésung (Laxerors, 4. ck. [8] 80, 220; MATHEWSON,
WELLS, Am. 80, 430). — Farblose prismatische Nadeln (L). F: (L.). Ist sehr unbe-
stindig, spaltet beim Stehen an der Luft Jodcyan ab (M., W.). Gibt an Wasser Kalium-
jodid, an Ather Jodcyan ab (L.). Beim Verdunsten der étherischen Losung an der Luft
ilden sich dickere stalle, welche bei 95° Jodcyan entwickeln und dann bei 120—130°
schmelzen (L.). — CsI + 2CNI1L B. Beim Auflsen von Jod in Cisiumcyanidlésungen oder
besser beim Auflésen von Jodcyan und Cisiumjodid in warmem Wasser (MATHEWSON, WELLS,
Am. 80, 431). — Zimtbraune Tafeln; wenig 18slich in Wasser.

Diamid der Kohlensdure, Harnstoff.
Kohlensiurediamid, Carbamid, Harnstoff CH,ON, = H,N-CO-NH,.
Der Harnstoff wurde 1773 von ROUELLE als eigentiimlicher Bestandteil des Harns er-
kannt, niher charakterisiert 1799 von FourcroY und VAUQURLIN (4. ch. [1] 82, 86), analysiert
1818 von ProuT (4. ch. [2]10, 373). Im Jahre 1828 wurde er von WOHLER (Ann. d. Physik

18, 253) als erste Verbindung natiirlicher Herkunft kimstlich dargestellt. Zur Geschichte
des Harnstoffs vgl. CEHATTAWAY, Chem. N. 89, 121

Vorkommen und Bildung.

Hamstoff bildet das hauptsichliche stickstoffhaltige Endprodukt des Stoffwechsels
bei den Siugetieren und, soweit bekannt, auch bei dengFischen und Amphibien, withrend
er bei Vﬁﬁln und Reptilien zwar ebenfalls konstant vorkommt, aber gegen die Harnsiure
sehr zuriicktritt; vgl. ENHEIMERS Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere,
Bd. IIT, 1 [Jena 1910], S. 563. Eine Zusammenstellung von M en des von Menschen
und Hunden téglich ausgeschiedenen Harnstoffs findet man daselbst S. 545ff. Menschenharn
enthiilt 1,6—39/, Harnstoff (ErBEN, H. 88, 549; Lierica, H. 48, 160, 179; 562, 219). Durch.
schnittliche Absonderung im Harp des Menschen in 24 Stunden, bezogen auf 1 Kntmr-
gewicht: 0,561 g (PLaTr, C. 1897 11, 75; Am. Soc. 19, 383). Die in 24 Stunden vom Menschen
im Harn ausgeschiedene Menge Harnstoff betrigt 26—36 g; sie ist stark von der EiweiB-
zufuhr abhiingig (vgl. HAMMARSTEN, Lehrbuch der physiologischen Chemie [Wiesbaden 1914],
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8. 642, 727). Beziehungen zwischen Ernihrung und Harnstoffbildung beim Menschen:
Lansf, MorcHOISNE, C. r. 138, 1365, 1636; 189, 941. — Harnstoff tritt auch im Blute des
Menschen und der Séugetiere sowie im Chylus und in der Lymphe verschiedener Siugetiere
- auf (WurTz, C.r. 49, 52; A. 118, 376; PorssEviLLE, GOBLEY, C. r. 49, 164; J. 1869, 612).
Harnsto t vom Ginseblut, Schweineblut, Menschenblut: ScESNDORFF, C. 1899 I,
892; vgl. , C. 1808 II, 223; 1806 I, 1004; GoTTLIEB, A. Pth. 48, 244. Harnstoffgehalt
im Kaninchenblut, Hundeblut, Hithnerblut: GREBANT; GR., QUINQUAUD; MEISSNER, zitiert
von BAoKMAN, Skandinav. Archiv f. Physiologie 20, 9. Vorkommen im menschlichen und
tierischen Fruchtwasser: GussErow, Archiv d. Gynikologie 8, 244; PROCHOWNICK, Archsv
d. Gyndkologie 11, 305, 313, 561; ScHONDORFY, C. 1899 I, 892; vgl. auch: WOHLER, 4. B8, 98;
FruLING, Archiv d. Gyndkologie 14, 224. In der Ochsengalle (Porp, 4. 166, 838). Im SchweiBe
(ABQuTINSKY, Pfligers Archiv |. Physiologie 48, 600; O. 1890 I, 599; CraMEr, C. 1890 I,
869; vgl. ScEOTTIN, J. 1851, 597; 1853, 704). Im Speichel Nierenkranker (FLEISCHER,
zitiert in OPPENHEIMERS Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere, Bd. III, 1
gena 1910}, S. 39). In der Frauenmilch (ScEONDORFF, C. 1899 I, 892). In der Milch von
Ghen und Eselipnen (BOUCHARDAT, QUEVENNE, zitiert in OPPENEEIMERs Handbuch der
Biochemie des Menschen und der Tiere, Bd. III, 1 [Jena 1910], 8. 392; Lerorr, C. r. 68,
190; J. 1888, 747; VoGEL, J. 1887, 932). Im Colostrum von Kiithen (WINTERSTEIN,
StaickLEr, H. 47, 718). Im wibr. Extrakte des Gehirns (GuLEwrTscm, H. 27, 81). Im
Humor aqueus und Humor vitreus des Auges (MirLoN, C. r. 28, 121; 4. 66, 128; Pavurz,
Z. B. 81, 218, 222). Im normalen Siugetiermuskel (ScEONDORFF, C. 1899 I, 891). Harn-
stoff findet sich in simtlichen Organen der Knorpelfische (BaeLiowz, C. 1005 II, 1111;
1908 IT, 1682; vgl StipeLEe, J. 1858, 550; 18569, 611; J. pr. [1] 78, 51; 76, 58), beson-
ders im Blute (v. ScHRODER, H. 14, 587) und in der Galle ( TEN, H. 24, 323)
des Haifischs. Gehalt verschiedener Organe und Gefifle mancher Siugetiere an Harnstoff:
geA&DiC. r. 87, 533, 993; J. 1878, 994, 995; ScERONDORYFTF, C. 1899 1, 891; GorTLIESB, A. Pth.
Weitere Literatur ilber physiologisches Vorkommen und Entsteh des Hamstoffs
im tierischen Orit‘miamus 8.: MagNus-LEvy, Physiologie des Stof [Berlin 1906],
8.106f. (in von NoorpExs Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels). Siehe ferner: Hau-
MARSTEN, Lehrbuch der Physiologischen Chemie %esbaden 1914], S. 643 ff., sowie ABDER-
BALDEN, Lehrbuch der Physiologischen Chemie, Bd. I [Berlin u. Wien 1914], 8. 574 ff.

Harnstoff findet sich auch in einigen hdheren Pilzen, z. B. Tricholoma Georgii Fr. und
Paolliota campestris L. (Goris, Masort, C. r. 147, 1488; C. 1808 1, 1250); fernerin Lycoperdon
Bovista (Gaze, Ar. 243, 78; BAMBERGER, LaNDsIEDL, M. 24, 218; 26, 1109).

Harnstoff wird beim Durchbluten der ausgeschnittenen Leber aus kohlensaurem bezw.
carbamidsaurem Ammonium erzeugt (v. SCHRODER, 4. Pth. 18, 385; 19, 374; B. 15, 2388;
19 Ref., 314; SaLoMON, Virchows Archiv fir pathol. Anatomie und Physiol. 87, 163); desgleichen
aus Glycin, Leucin oder As insidure (SALASKIN, H. 25, 136, 140, 144). — Vermehrte Harn-
stoffausscheidung tritt ein nach Fiitterung bezw. Injektion von Ammoniumcarbonat (HALLER-
VORDER, A. Pth. 10, 125; J. 1879, 982; Feper, Vorr, Z. B. 18, 184, 190; J. 1880, 1112),
Ammoniumochlorid oder -acetat (v. KNIERIEM, Z. B.10, 269, 273; Sarxowskl, H. 1, 18,
375; FepEr, Vorr), Glycin, Leucin (ScruurzEN, NENCKI, Z. B. 8, 132, 133; B. 8, 569, 570;

SaLkowsky, H. 4, 57, 103), Alanin (SaL., H. 4, 125), Asparaginsiure, Asparagin (v. K.,
Z. B. 10, 281, 288).

Harnstoff entsteht beim Durchleiten eines Gemenges von Ammoniak und Kohlendioxyd
durch ein kaum zum Glithen erhitztes Rohr (MIXTER, Am. 4, 36; B. 15, 1763). Beim Er-
hitzen von carbamidsaurem Ammonium im geschlossenen Rohr auf 130—140° in geringer
Menge (Basanow, J. pr. [2] 1, 285; Bl. [2] 10, 250); man erhitzt die zu #/; mit Ammonium-
sesquicarbonat angefillten Rohren etwa 6 Stunden lang auf 130°, offnet, damit das ent-
standene Gas entweicht, schmilzt zu und wiederholt das Verfahren mehrmals (BourGEoO1S,
Bl [3) 7, 48 Anm.; 17, 475). Harnstoff bildet sich auch bei der Elektrolyse einer kalt ge-
haltenen, wiBr. Losung des carbamidsauren Ammoniums mit Wechselstrom (DRECHSEL,
J. pr. [2] 23, 481) oder mit Gleichstrom bei Einschaltung einer Schicht Platinmohr zwischen
den Elektroden (Dz., J. 1886, 279). Bei der Elektrolzse von konz. wiBr. Ammoniak mit
Elektroden aus Gaskohle, neben anderen Produkten ( , C. r. 101, 432; 108, 153; Bl
[2] 46, 243). Aus monothiocarbamidsaurem Ammonium H,N-CO-S-NH, durch Schiitteln
mit Bleicarbonat und Wasser (BerTHELOT, Bl. [2] 9, 7; 4. 148, 267) oder durch mehr-
stiindi, Erhitzen fiir sich auf 130—140° im EinschluSrohr (KRETZSCHMAR, J. pr. gﬂlz,
476) oder, am besten, durch Behandeln mit Quecksilberoxyd (FLEISCHER, B. 9, 437).
entsteht Harnstoff auch bei der Zerse der durch Einleiten von Kohlenoxysuifid (Syst.
No. 211) in konz. wiBr. Ammoniak bei 0° erhaltenen Lisung (neben Ammoniumcarbonat
und Ammoniumsulfid) (E. SomxpT, B. 10, 192). Bei der Einw. von Phosgen auf Ammoniak,
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neben anderen Verbindungen (REGNAULT, A. ch. [2] 69, 180; NaTANSON, A. 98, 288; Bou-
CHARDAT, C. r. 868, 961; f 154, 3564; HaNTZSOH, STUER, B. 88, 1042; STUER, B. 88, 2326).
Aus Estern der Kohlenséure durch Einw. von Ammoniak, z. B. beim Erhitzen von Kohlen-
siuredidthylester mit Ammoniak auf 180° im EinschluBSrohr (NATANSON, A. 98, 287). —
Aus Kohlenoxyd entsteht Harnstoff durch Erhitzen mit ammoniakalischer Kupferchloriir-
lésung auf 106° (Jouve, C.r. 128, 114). Durch Reaktion von Kohlenoxyd mit Ammoniak
an einer glithenden Platinspirale oder unter der Einw. elektrischer Entladungen, neben meh-
reren anderen Produkten (JACKSON, NORTHALL-LAURIE, Soc. 87, 433). — Trocknes Ammonium-
cyanat verwandelt sich bei 45° in 7 Stunden zu 3,59, in Harnstoff, vollig und rasch oberhalb
80° (WaLKER, WooD, Soc. T7, 31). Beim Eindampfen oder Verdunsten der wiBr. Losung
des Ammoniumcyanats entsteht ebenfalls Harnstoff (L1EBiG, WOHLER, Ann. d. Physik 20,
394; vgl. Wo., Ann. d. Physik 8, 177; 12, 253; Wa., Woob, Soc. T7, 21). Gleicmcht
und hwindigkeit dieser Reaktion bei verschiedenen Temperaturen: Wa., LY,
Soc. 87, 746; Fawsrrr, Ph. Ch. 41, 625; Wa., Ph. Ch. 42, 207; PaTTERSON, MO MILLAN,
Soc. 88, 1051; Wirmetonung: Wa., H., Soc. 87, 767; Wa., Kay, Soc. 71, 507; WaA., Woob,
Soc. T7, 26; EinfluB von ohol auf die Reaktion: Wa., Kay, Soc. 71, 489. Harnstoff
entsteht auch aus Bleicyanat durch Kochen mit Wasser (CummiNg, Soc. 88, 1391). Beim
Behandeln von wiBr. %Ah‘umcymidlﬁsung mit Ka.liumperman{a.nst und Schwefelsdure,
neben vielen anderen Produkten (BAuprmMoNT, J. 1880, 393; vgl. VoLHARD, 4. 259, 377).
Aus Cyanamid unter Wasseraufnahme; so fiillt beim Versetzen einer étherischen Lésung von
Cyanamid mit wenig Salpetersiure Harnstoffnitrat aus (CANN12ZARO, CLOEZ, C. r. 82, 63 Anm. ;
A. 78, 230 Anm.). Auch durch Behandeln mit verdiinnter Schwefelsidure (1 Vol. Sdure -4
1 Vol. Wasser) oder mit konz. Phosphorsiure geht Cyanamid leicht in Harnstoff iiber (Bav-
MANK, B. 8, 1373). Harnstoff entsteht auch beim Erwirmen von Dicyandiamidin mit

wasser (BAUMANN, B.'7, 1772). — Beim Erwirmen von Formamidoxim mit der gleichen
Menge Wasser, neben vielen anderen Stoffen (LOSSEN, SCHIFFERDECKER, 4. 186, 304). Durch
Erwarmen der wiBr. Lésung von Methylnitrolsiure (WIELAND, B. 48, 808). Beim Behandeln
von ammoniakalischem Knallkug'er mit Schwefelwasserstoff, neben Ammoniumrhodanid
(GLADSTONE, 4. 66, 2). — Beim Erhitzen von Athyl- oder Methyl-isoharnstoff mit Salzsiure
(Mo KEx, Am. 26, 246, 2568). Thioharnstoff wird durch Permanganat in neutraler Lorung
zu Harnstoff oxydiert (MaLy, M. 11, 278). Guanidin zerfillt beim Kochen mit 6sung .
in Ammoniak und Hamnstoff (BauMaNN, B. 6, 1376; FLEMMING, Ch. Z. 24, 56); desgleichen
unter dem Einflu von Fidulnisbakterien (ACKERMANN, H. 60, 491). — Harnstoff entsteht
auch beim Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd (WILLIAMSON, Grh. 1, 404). Er bildet
sich neben vielen anderen Produkten beim Einleiten von Dicyan in wiBr. Ammoniak oder

. in Waaser allein (WOHLER, Ann. d. Physik 8, 177; 16, 627). — Harnstoff entsteht neben

vielen anderen Produkten beim Leiten eines Ammoniak und Benzol oder Acetylen enthaltenden
Luftstromes iiber hellrot glithenden Platindraht (HERBOUN, Soc. 39, 471; J. 1881, 334).

Harnstoff bildet sich bei der Oxydation vieler organischer Verbindungen durch Per-
manganat in Gegenwart von Ammoniak und Ammoniumsulfat; so bei der Oxydation von
Methylalkohol, Athyl ﬂx:l, Aceton, Formamid, Blausiure, Oxamidsiure, Rhodanwasser-
stoff, Glykolsiure, Milchsiure, Xpfelsiure, Weinsdure, Glycin, Leucin, Asparaginsiure,
Asparagin, ngallol (HorMEISTER, C. 1806 11, 389; EPPINGER, B. Ph. P. 6, 489); ferner
von Isopropylalkohol, Formaldoxim, Acetaldoxim, Propionaldoxim, Acetoxim, Cyanamcisen-
siureiithylester, Cyanessigsiure, Glycerinsiure, §-Oxy-propionsiure, Tartronsiure, Isonitroso-
essigsiure, Brenztraubensiure, a-Imino-propionsiure, a-Isonitroso-propionsiure, Mesoxalsiure,
Isopropylamin, Alanin, f-Amino-propionsiure (EPPINGER, B. Ph. P. 8, 489). Bei der Oxy-
dation von Lactamid oder Succinamid mit Kaliumpermanganat in siedender verdiinnter
Schwefelsdure (JoLLES, J. pr. [2] 68, 516). — Harnstoff entsteht durch gemiBigte Einw.
von Schwefelsiure und Kaliumpermanganat auf Ureide und Diureide, z. B. aut Alloxan,
Alloxantin, Allantoin, Xanthin, Hypoxanthin, Adenin, Guanin (JoLLES, B. 88, 1246; J. pr.
[2] 82, 65), auf Kaffein, Trimethylharnsiure, Theophyllin, Heteroxanthin (J., B. 88, 2120;
J. pr. [2] 63, 65), auf Hippursiure (J., B. 38, 2835; 84, 3786; ;gl. jedoch Farra, B. 84,
2675; 85, 204), auf Asparagin (J., B. 84, 388, 3786; vgl. jedoch F., B. 84, 2677; 85, 294).
Hamstoff bildet sich quantitativ bei Oxydation der Harnsiure mit Chromsiure (ToCHER,
C. 1802 I1, 827). Hamnstoff entsteht neben anderen Abbauprodukten bei der Oxydation
der Harnsiure mit Bleisuperoxyd oder sehr verdiinnter Salpetersiure (WOHLER, Likria,
A. 26, 244, 253). Nach JoLLEs (H. 20, 231; M. 21, 330; B. 83, 1246; H. 84, 31; B. 84
3766) sowie nach MARowEkA (Ch. Z. 25, 1160) und nach RicmTER (J. pr. [2] 87, 274) ent
steht Harnstoff quantitativ, wenn Harnsiiure in viel verdiinnter Schwefelsiure mit Per-
manganatlosung in kleinen Anteilen so lange versetzt wird, bis deren Farbe beim Kochen
nicht mehr verschwindet; jedoch konnten Faura (B. 34, 2678; 85, 294) und Panzer (C.
1808 II, 423) auf diesem Wege iiberhaupt keinen Harnstoff erhalten. Harnstoff entsteht
auch bei der trocknen Destillation der Harnsiure (WOHLER, Ann.d. Physik 15, 626; vgl.
Wo., Lizsia, A. 26, 243). — Hamstoff entsteht durch hydrolytische Spaitung von.Ureiden
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und Guanididen. Z. B. zerfillt Oxalursiure bei lingerem Kochen mit Wasser in Harnstoff
und Oxalsiure (WOHLER, L1EBIG, 4. 26, 289). Beim Kochen von Kreatin mit Barytwasser
entsteht neben anderen Produkten Hamstoff (LieBia, 4. 63, 316). Harnstoff entsteht
auch durch Spaltung des inins mit heiBem Barytwasser (E. ScHuULzE, LIKiERNIK, B.
24, 2701) oder mit Arginase (KosskL, DAKIN, H. 41, 324). — Durch Oxydation des Thymins
mit Bariumpermanganat (STEUDEL, H. 82, 242). Neben Guanidin, bei der Oxydation von
Thymus-Nucleinsiure mit Calciumpermanganat (KuTscEER, SEeMAXN, B. 86, 3025). Hamn-
stoff entsteht moglicherweise auch bei der Oxydation von EiweiBkorpern mit Kaliumper-
manganat in schwefelsasurer Losung (JoLLES, B. 84, 1447; H. 383, 369; 34, 28; 88, 396;
Lawzer, C. 1008 I, 1422; v, %egm: ScruLz, H. 88, 363; ABDERHALDEN, H. 87, 506;
389, 210; PawnzEr, C. 190811, ). Zur Bildung von Harnstoff aus Proteinen und Per-
manganat vgl. auch: Bfcramp, 4. ch. [3] 48, 352; A. 100, 250; 4. ch. [3] 67, 201; J. 1859,
181; C. r. 70, 866; J. 1870, 785, 900; C. r. 78, 1323; J. 1871, 842; Rrrrer, Bl [2] 16, 32;
J. 1871, 842; v%l. daggm: StApELER, J. Kr [1] 72, 252; LOw, J. pr. [2] 2, 291; TAPPEINER,
J.pr. [2] 4, 410. Harnstoff bildet sich bei der Oxydation von KiereiweiB in schwach
tlglaliolnll lséscher Losung durch Ammoniumpersulfat (HuaounEng, C. r. 182, 1241; C.
s )

Darstellung.

Man versetzt Kaliumcyanat in wiBr. Losung mit der équivalenten Menge Ammonium-
sulfat, verdampft im Wasserbade zur Trockne und zieht den Riickstand mit 96%igem
Alkohol aus (Lres1a, A. 38, 110; vgl. Durrf, D. R. P. 75819; Frdl. 4, 30). Statt von reinem
Kaliumcyanat auszugehen, kann man direkt Priparate benutzen, die durch Oxydation
von Kaliumcyanid entstehen, z. B. die Schmelze von Kaliumoyanid mit Bleioxyd (in:m y
4. 41, 289), eine unter Eiskithlung mit Kaliumpermanganat oxydierte Kaliumcyanidlésung
{VoLmarD, 4. 280, 377; vgl. ULLMANN, UzBACHIAN; B. 88, 1806) oder das durch Erhitzen
von gelbem Blutlaugensalz mit Ksaliumdichromat entstehende Reaktionsprodukt (ErD-
MAKN, B. 26, 2443); oder man versetzt eine Losung von 5 g Kaliumcyanid nach und nach
mit einer verdiinnten Losung von 5,72 g Natriumhypochlorit, liBt 3/, Stunde stehen und
dampft dann mit 10 g Ammoniumsulfat ein (REYCHLER, Bi. [3] O, 428). Nach WILLIaMs
(Soc. 21, 63; J. 1868, 686) digeriert man Bleicyanat bei miiBiger Wirme mit Ammonium-
sulfat und Wasser und dampft die filtrierte Losung ein. — Beim Einleiten von Ph in
eine Losung von Phenol in der dquivalenten M Natronlauge entsteht glatt Diphenyl-
carbonat; man leitet einen raschen Strom von t em Ammoniak in das auf 100® erhitzte
?;Fhen lcarbonat ein und gieBt die erhaltene Schmelze in heiBes Wasser; nach dem Er-

ten hebt man die wiiBr. &sung vom Phenol ab und verdunstet sie; der a tallisierte
Harnstoff wird mit Alkohol gewaschen (HENTSCHEL, B. 17, 1287). — Zur raschen Darstellung
kleiner Mengen Hamnstoff sittigt man in der Kilte konz. wiiir. Ammoniak mit Kohlen-
oxysulfid und schiittelt die Losung mit einer wialBr. Suspension von BleiweiB; das Filtrat
hinterliBt beim Verdunsten Harnstoff (ScEMIipT, B. 10, 193).

Tsolierung aus Ht:lm. 200—300 ccm Hun];i:rl:n.m odexi doppel; {;,oi'iel Menschepl)mm
werden mit Barytmisc (1 Vol. gesittigte iumnitratiosung, oL. Barytwasser) so
lange gefillt, bis eine abu‘ﬁigrierbe Pmﬁ?amit Barytmischung keinen Niederschlag mehr z‘ﬁibt;
der Nxederschhri‘dwxrd’ abfiltriert, einmal naohgewaschen, die vereinigten Filtrate, zuletzt
auf dem Waase e, zam Sirup em%am , mit 1560 com Alkohol illt, nach 1/, Stunde
filtriert; das Filtrat wird auf dem Wasserbade moglichst stark eingeengt und nach dem
Erkalten mit etwas mehr als dem doppelten Volum Salpetersiure durchgeriihrt. Das Harn-
stoffnitrat wird am nichsten T abfiltriert, mit wenig kalter Salpetersiure gewaschen,
auf Ton getrocknet, mit Wasaser il und unter Erwirmen mit Bariumcar t neu-
tralisiert. Die vom Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Tierkohle entfirbt, das
Filtrat zur Trockne gebracht, der Riickstand wird mit Alkohol ausgezogen und das Extrakt
eingedampft, aus dem der Harnstoff auskrystallisiert (SaLkowsk1, Praktikum der physio-
logiachen und pathologischen Chemie [Berlin 1800], 8. 161). -

Physikalische Eigenschaften (auch Allgemeines tiber Salzbildung).

Harnstoff krystallisiert aus Wasser oder Alkohol leicht in langen diinnen Prismen.
Teu?unalakalenoedrisoh (MEz, Z. Kr. 85, 246; vgl. WERTHER, J. pr. [1] 85, 61; Groth,
Ch. Kr. 8, 539). Farb- und geruehlos; besitzt einen kithlenden, dem Kalisalpeter dhnlichen
Geschmack (ProvuT, A. ch. [2] 10, 372). — F: 132° (LyuBawiN, B. 8, 305; 4. Spl. 8, 87;
Bl [2] 14, 332), 132,3—132,65° (REISSERT, B. 28, 2244), 132,7° (korr.) (SPEYERS, Am. Soc.
18, 150). Erstarrungspunkt: 132,20° (REL). Sublimiert im Vakuum des Kathodenlichts
fast unzersetzt (Boumrarors, Bl. [3] 7, 45; Krarrr, WEILANDT, B. 20, 2242). — D: 1,30
(Boxpxxxz, J. 1860, 17), 1,323 (ScHRODER, B. 18, 562), 1,336 (MEz, Z: Kr. 85, 247); D—18:
1,3617 (DEwaR, Chem. N. 81, 218). Tabellen fiir das sperzifische Gewicht von Harnstoff-



46 OXY-CARBONSAUREN CpHgn Os. [Syst. No. 205.

: ScmmioT, Fr. 1, 242. Dichte der gesittigten Losungen in Wasser, Methyl- und
Athy! hol bei verschiedenen Temperaturen: SPEYERS, Amerscan Journal of Science [4
14, 298, 299; J. 1909, 36. — 1 g Waasser lost 0,779 g Harnstoff bei 5,59 1,000 g bei 17,1
und 1,094 g bei 20,92° (KRUMMACHER, Z. B. 46, 319). Siedendes Wasser 16st Harnstoff
in jedem Verhiltnis; verdimnter Alkohol (D: 0,816) nimmt bei gewdhnlicher Temperatur
etwa 1/, des Gewichtes, bei Siedehitze mebr als sein Gewicht Harnstoff auf (Prour, 4. ch.
[2] 10, 372). Beim Vermischen von Harnstoff mit gewissen krystallwasserreichen Salzen
verfliissigt eich das Gem (PrLovuzE, A. ch. [3] 8, 68; 4. 44, 105). 1 Mol.-Gew. Harnstoff
braucht zur Losung bei 20°: 8,7 Mol-Gew. Methylalkohol, 24,5 Mol.-Gew. Athylalkohol,
39,2 Mol.-Gew. Propylalkohol; bei 40°: 5,1 Mol.-Gew. Methylalkohol, 14,3 Mol.-Gew. Athyl-
alkohol, 20 Mol -Gew. Propylalkohol (TmMorrIEW, C. r. 112, 1224). 100 Tle. Methylalkohol
Jésen bei 19,5° 21,8 Tle. Harnstoff, 100 Tle. Athylalkohol 5,08 Tle. (LoBRY DE BRUYN, Ph.
Ch. 10, 784). Lislichkeit in Wasser, Methyl- und Athylalkohol: SPEYERS, American Journal
of Science [4] 14, 204, 205; J. 1902, 36. Sehr wenig lelich in Ather (Pr.). Unléslich in
Chloroform (v. SOHRODER, A. Pth. 15, 372; Fr. 22, 138). Loslichkeit in verfliissigtem Ammo-
niak und Schwefeldioxyd: CENTNERSZWER, K. 85, 783, 912; PA. Ch. 46, 464, 482, 0-
skopisches Verhalten und Assoziation in wiBr. Losungen: JoNES, GETMAN, Am. 83, 317;
Ph. Ch. 49, 453. Dampfdruck und osmotischer Druck der konz. Lisungen in Methylalkohol,
KAthylalkohol und Wasser: SPEYERS, American Journal of Science [4] 18, 213; 14, 203; J.
1003, 36, 52. Losungsgleichgewichte zwischen Harnstoff und Phenol und m-, p- und o-
Nitro-phenol : KReMANN, RopiNis, M. 27, 138, 141, 142, 143. eichgewichte zwischen
Harnstoff und p-Kresol bezw. m- und o-Kresol: KREMANKN, M. 28, 1127, 1131, 1132. Mole-
kularrefraktion wiiBr. Harnstofflssungen: ZoPPELLARI, G. 85 I, 356. Dampfdichte und Ober-
flichenspannungen von wilr. Losungen zwischen 35° und 93°: N, Ann. d. Physik
[4]20, 793. Oberflichenspannung der ggnormnlen wiiBr. Harnstofflésung bei 16°: I. TRAUBE,
B. 48, 2186. Elektrocapillare Funktiln: Gouy, 4. ch. [8] 8, 336; 9, 120. Viscositdt der
wiiBr. Losung: Fawsrrr, C. 1004 I, 873; PA. Ch. 48, 585; vgl. Ruporry, Z. El. Ch. 10, 473.
Diffusionskoeffizienten wiBr. Losungen bei 14,8°: HEIMBRODT, Ann. d. Physik [4] 18, 1033,
1034, 1040. Wiirmetonung beim Lisen von Hamstoff in Wasser: THoMSEN, Thermochemische
Untersuchungen, Bd. I [Leipzig 1882), 8. 407; RUBNER, Z. B. 20, 418; BerTHELOT, PETIT,
A. ch. [6] 20, 16; SPEYERS, Am. Soc. 18, 150; KRUMMACHER, Z. B. 48, 316; b1, 318. Wirme-
ton beim Losen in Alkoholen: TmMorEJEW, C. r. 118, 1224; SPEYERS, Am. Soc. 18, 153.
— Molekulare Verbrennungewiirme bei konstantem Druck: 161,56 Cal. (BerTHELOT, PETIT,
Bl. [3]8, 329; A. ch. [6] 20, 15), 152,2 Cal. (SToBMANN, LANGBEIN, J. pr. [2] 44, 387); bei
konstantem Volum: 151,8 Cal. (B., P.), 152,6 Cal (Sr., L.).

Elektrische Leitfahigkeit der wiBr. Losung: TrUBSBACH, Ph. Ch. 18, 709. Leitfahigkeit
in Gegenwart von Siuren und Alkalien: WINKELBLECH, PA. Ch. 88, 576. Leitfihigkeit in
absoluter Schwefelsiure: HaxTzscH, Ph. Ch. 61, 209. Elektrolytische Dissoziationskonstante k
bei 259 1,6x 10— (WALKER, WooD, Soc. 88, 490; vgl. v. Zawipzkr, B. 87, 2295). — Die
wiilr. Losung des Hamstoffs reagiert neutral (ProuT, 4. ch. [2] 10, 372). Harnstoff ver-
eim;gt sich mit starken Siuren zu salzartigen erbindung:n (vgl.: FourcrROY, VAUQUELIN,
A. ch. [1] 82, 107; PeLoUzZE, A. ch. [3] 6, 67; A. 44, 104), die schon durch Wasser weit-

hend gespalten werden (WALKER, Ph. Ch. 4, 335, 336; Wa., AsToN, Soc. 87, 581, 6582;

A., Woop, Soc. 88, 486; Woop, Soc. 88, 576; v. Zawipzkl, B. 87, 2293). A
der Siureverbindungen des Harnstoffs als Oxoniumsalze: WERNER, A. 823, 304. Relative
basische Affinitit des Harnstoffs: LaApwoBTH, Soc. 8, 2198. Geschwindigkeit der Absorption
von Chlorwasserstoff durch Harnstoff: HaNTzscH, Ph. Ch. 48, 325, 328. Harnstoff wird
in einer wiBr. Losung, wenn diese zwei oder mehr Prozent Harnstoff enthiilt, durch eine
salzsaure Losung von Phosphorwolframsiure gefillt (CHassEvanT, Bl [3] 19, 265; vgl
Mor~ER, 836Qvist, Fr. 80, 389; GuMuica, H. 17, 12). Harnstoff kann in komplexen Basen
und Salzen einen Bestandteil des komplexen Kations ausmachen (SELL, J. 1883, 381 ; WERNER,
A. 323, 302; PrEIFFER, B. 86, 1926). — Es sind auch einige Metallderivate des Harnstoffs
bekannt, in welchen das Metall an Stickstoff gebunden sein dfirfte (vgl. 8. 66—56), z B.
CO(NHK), (vgl. FRANKLIN, STAFFORD, Am. 28, 99).

Chemisches Verhalten.

Einwirkung von Hitze und von anorganischen Agenzien:

Beim Erhitzen des Harnstoffs unter Atmosphirendruck iiber den Schmelzpunkt (1329)
entstehen Ammoniak, Kohlendioxg;l und Cyanursiure (WOHLER, Ann.d. Physik 15, 622;
A. ch. [2] 48, 67), bei 150—170° Biuret (s. S. 70) (WIEDEMANN, J. pr. [1] 48, 277; Ann.
d. Physik 74, 78; A. 68, 325; HorMANN, B. 4, 262; ScHrrr, 4. 209, 236); beim allmihlichen
Erwirmen bis auf 200° entsteht etwas Cyanursiuretriureid (Syst. No. 3889) (HaNTzscH, BAUER,
B. 88, 1010; vgl. WoHLER, Liesio, A. 64, 371; 67, 114; 58, 255). Uber Verhalten beim
Erhitzen mit Wasser 8. S. 47. — Einw. von Ozon auf Hamstoff: Gorur-BEsaNEz, 4. 185,
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210. Neutrale Kaliumpermanganatlosung wirkt erst bei 100° m auf Harnstoff ein
(Bfcuamp, 4. ch. 3] 48, 351; A. 100, 250; WL MooR, Z. B. 44, 131). Eine angesiiuerte
1/,00-n-Permanganatlésung ist bei 100° ohne Wir auf Hamnstoff (TIEMANK, SSE,
B. 18, 1915; vgl. LANGBEIN, J. 1868, 204; FavLTa, B. 84, 2675). Bei der Oxydation von
Hamstoff mit iumdichromat und Schwefelsiure entsteht haghgtsichlich Kohlendioxyd
und ig Stickstoff (ORcESNER DE CONINCE, C.r. 128, 365). orgas oxydiert in wiBr.
Lissung toff zu Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Stickstoff (FourcrOY, VAUQUELIN,
A. ch. [1] 82, 120). Beim Uberleiten von Chlor iiber geschmolzenen Harnstoff bei 150°
entstehen Cyanursiure, Ammoniumchlorid, Chlorwasserstoff und Stickstoff (Wurrz, C.r.
24, 436; 4. 64, 307) sowie Biuret (HuPPERT, DOGIEL, Z. 1867, 693; J. 1867, 497; vgl. ScHIFF,
A. 209, 237). Beim Einleiten von Chlor in die mit Zinkoxyd versetzte wiBr. g des
Harnstoffs entsteht Dichlorharnstoff CO(NHC1), (CEATTAWAY, Chem. N. 98, 166; Am. 41, 88;
8oc. 95, 464). Brom wirkt glatt nach der Gleic’hung: 6CH,ON, + 9Br = 2(CHON), [Cyanur-
siure] + 3NHBr + 6 HBr 4 3N (SmoLka, M. 8, 65). Uberschiissiges Natriumhypochlorit
oder -}ipobromit oxydieren den Harnstoff zu Koh.lend.iox%d;' Stickstoff und Wasser (Davy,
Phil. Magaz. [4] 7, 385; J. pr. [1] 68, 188; J. 1854, 752; op, Fr. ©, 226); auBerdem ent-
steht Cyanursiure (FENTON, Soc. 88, 300; J. 1878, 352) und Salpetersiure (LurmER, H.
18, 500). Zur dation des Harnstoffs durch Hypobromit Yigl besonders DEnN, Fr. 45,
604; auf ihr beruht die Harnstoffbestimmung nach Kxor und Hi¥NER (S. 53). Bei der
Einw. von Natriumhypobromit auf einen Uberschu8 von Harnstoff entstehen ameisensaures
und cyansaures Natrium (DEBEN, Am. Soc. 81, 1232). Bei der Einw. von Natriumhypobromit
auf alkalische Harnstoffl¢ treten anfinglich Hydrazincarbonsiure bezw. Hydrazin als
Reaktionsprodukte auf, welche durch anwesenden Benzaldehyd als. Benzalverbindungen
zur Abscheidung gebracht werden konnen (ScEEsTaxow, K. 85, 858; 87, 5; C. 10051,
1227; D. R. P. 164756; C. 1006 I1, 1703). Harnstoff wird von hiochst konz. Salpetersiure
in Ammoniumnitrat, Stickoxydul und Kohlendioxyd iibergefiihrt (FRANCHIMONRT, R. 2, 96;
8, 219). 2 Mol.-Gew. Harnstoff geben mit der Losung von 1 Mol.-Gew. sa.lpemt'ser Siure
in der Killte Ammoniumnitrit und Cyansiure (WOHLER, Lixsre, 4. 26, 261); wird das Ge-
misch erwirmt, so bilden sich Ammoniumcarbonat, Stickstoff und Kohlendioxyd (Craus,
B. 4, 142). Bei Anwendung iiberschiissiger salpetriger Siure (aus Nitrit und der équivalenten
Menge Salpetersiure) entstehen nur Stickstoff und Kohlendioxyd (Cravs). Uber den Ver-
lauf der Reaktion vgl. ferner: MLLON, C. r. 26, 119; J. 1847/48, 991; NruBAUER, J. 1858,
702; Lupwie, KroMAYER, J. 1869, 613; EMMERLING, J. 1888, 547; Anwendung der Reaktion
zur Zerstérung nitroser Gase: MILLON, 4. ch. [3] 8, 234; J. pr. [1] 80, 370. — 1 Mol.-Gew.
Harnstoff liefert beim Erhitzen mit 1/, Mol -Gew. Hydrazinhydrat auf 130° Hydrazoformamid
IH,N -CO-NH—1], (CurTrus, HEIDENREICH, B. 87, §7; J. pr. [2] 62, 468). Dieselbe Ver-
indung entsteht auch beim Erhitzen von 1 TL Harnstoff mit 2 Tln. Hydrazinsulfat (PEL-
LizzARI, CUNEO, G. 84T, 600). Beim Erhitzen dquimolekularer M Hamstoff und
Hydrazinhydrat entsteht hauptsichlich Semicarbazid (%Mo. 209) (Cu., ., B.27,56; J. pr.
[2] 62, 465). Einw. auf Phennilrl;ydrazin 8. 8. 51. — h Thionylchlorid wird Harnstoff
in Cyanamid (8. 74) iiberﬁef (Movurevu, Bl [3] 11, 1089). Beim Erwirmen von Harn-
stoff mit Phosphortrichlorid entsteht u. a. Biuret (Wxrrs, B. 10, 1743). — Bei der Einw. von
Phosphorpentoxyd auf Hamnstoff entstehen Cyanursiiure (Syst. No. 3889), Cyansiure (8. 31),
ursiuretriureid (?) (Syst. No. 3889), Melanurensiure, Ammoniak und Kohlendioxyd
(WeLTZIEN, A. 107, 219; vgl. HaNTZSCH, BAUXR, B. 88, 1010). Beim Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid entsteht thiobiuretphosphorsaures Ammonium (Syst. No. 4720) (v. HEMMEL-
MAYR, M. 26, 772; vgl. v. Kurscaia, M. ©, 406). — Bei /,-stiindigem Erhitzen von Harn-
stoff mit Wasser auf 100° entsteht etwas Ammoniumcyanat (WALKER, HamMBLY, Soc. 67,
747, 751). Harnstoff geht beim Eindampfen der wiiBr. Losung mit Silbernitrat vollig in
Silbercyanat iiber (WOHLER, L1eBIG, 4. 26, 301). Bei 7—8-stiindigem Erhitzen mit Wasser
allein suf 99° entsteh(t);gatt Ammoniumcarbonat (Fawsirr, Ph. Ch. 41, 604; vgl. BERTHELOT,
AxwDRE, C.r. 108, 1053;- 4. ch. [6] 11, 320). Dieselbe Reaktion t in 3—4 Stunden zu
Ende, wenn man Harnstoff mit Wasser im zugeschmolzenen Robr auf 220—240° erhitzt
(BuUNsER, A. 85, 375). Hamstoff entwickelt mit wiiBr. Kalilauge in der Kilte kein Ammo-
niak, beim Kochen mit Alkalien oder Siuren zerfillt er aber allmihlich in Kohlendioxyd
und Ammoniak (Dumas, 4. ch. [2] 44, 274; vgl. FourcroY, VAUQUELIN, 4. ch. [1] 88,
127). Bei der Verseifung durch Siuren und verdiinnte Alkalien erfolgt zunichst Umwand-
II::? des Harnstoffs in Ammoniumcyanat; dieses fillt dann der Verseifung zu Kohlendioxyd
Ammoniak anheim; eine direkte Verseifung des Harnstoffs erfolgt nur bei der Einw.
konz. Alkalien (Fawsrrr, Ph. Ch. 41, 622). Beim Erhitzen von Harnstoff mit der dqui-
valenten Menge alkoholischer Kalilauge auf 100° erfolgt Spalt in Kaliumcyanat und
Ammoniak (Iﬁ.mn, C.r. 108, 975; A.ch. [6] 9, 276; Emica, M. 10, 331). Verdiinnte
kalte Mineralsiuren zerle, den Harnstoff rascher als eine #quivalente Menge Natron-
lauge (BERTHELOT, ANDRE, C. r. 108, 1063; A. ck. [6] 11,.318). r die Zdrsetzung durch
ende Schwefelsiure vgl. Favra, B. 84, 2674. Hydrolyse durch Magnesia: BEmTH.,
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A.; Forn, H. 82, 516. Harnstoff wird durch halbstiindige Behandlung mit der Schmelze
des krystallisierten Magnesiumchlorides ,+6H,0 bei 160° glatt in Ammoniak und
Kohlendioxyd gespalten (Forin, H. 83, ). — Beim Erwiirmen mit Natrium (FENTON,
Soc. 41, 262; J. 1883, 381) oder beim Glithen mit Calciumoxyd (EmicH, M. 10, 324) wird
Harnstoff in Cyanamid tibergefiihrt.

Esnwirkung von Alkoholen:

Beim Kochen von Harnstoff mit Amylalkohol bilden sich Allophansiureamylester und
Carbamidsiureamylester; mit Athylalkohol entsteht nur Urethan (Hormaxx, B. 4, 267).

Einwirkung von Ozo-Verbindungen :
" Bei der Einw. von Formaldehyd auf Hamstoff in Gegenwart von Salzsiure entsteht
nach Livy (M. 10, 297), v. HEMMELMAYR (M. 18, 94), TrOoMS (C. 1897 I1, 1456, 737) und
LirrERScHEID (4. 816, 180) Methylenharnstoff (C;H,ON,)x, ein in Wasser schwer lésliches,
amorphes Pulver, das durch verdiinnte Mineralsiuren in Formaldebyd und Harnstoff ge-
sulten wird. Nach GoLpscaMIDT (B. 20, 2438; C.1897 I1, 194, 736) entsteht aus Harnstoff und
liberschiissigem Formaldehyd in salzsaurer Liosung die amorphe, unlosliche Verbindung
CgH,gO;N,. Aus Harnstoff und Formaldehyd in neutraler Lﬁsungverhielt GOLDSCHMIDT
(. 1897 11, 194, 737) neben Dimethylolharnstoff (s. 8. 59) eine in Wasser unlsliche Ver-

bindung CH,,ON,, Hamstoff liefert mit Formaldehyd bei wart von Barytwasser
Monometﬁylol-l ;wf Dimethylol-harnstoff (s. S. 59) ( mnonx(feﬁfnmn, B. 41, 26;

A. 861, 131). Zur Einw. von Harnstoff auf Formaldehyd in wart von Kalilauge vgl.
GoLpscaMIpT, Ch.Z. 21, 460; D. R. P. 97164; C. 1898 II, 523; vgl. dagegen EINHORN,
HaMBURGER, B. 41, 24. — Aus Hamstoff und Acetaldehyd entsteht beim Stehen der alkoholi-
schen Liosung Monoiithylidenharnstoff Cﬁ‘ON' (s. 8. 60) (Scrxrr, 4. 151, 206). Aus Hamn-
stoff und Chloral entstehen ohne Wasserabspaltung Chloralharnstoff (8. 69) und Dichloralham-
stoff (8. 60) (JacoBsEN, 4. 157, 246, 247). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Aceton und
Zinkchlorid auf 110—140° entstehen symm. Kollidin (Syst. No. 3054) und eine Base C,sH,,N (?)
(s. 8. 69) (R1xmM, A. 288, 21). Durch Kochen einer Chlorwasserstoff enthaltenden von
Harnstoff in Aceton entsteht Triacetondiharnstoff (CH,),C[NH:CO:N:C(CH,),], (WEIN-
SCHENEK, B. 84, 2185). Aus Harnstoff und Onanthaldehyd entstehen Onanthyliden toff
und Diénantl‘liylidentrihamstoff (SomxFF, C. r. 65, 801; A. 161, 186, 189). Reaktion zwischen
Harnstoff und Acrolein: Scm1rr, 4. 151, 203; B. 16, 1393; Leeps, B. 16, 1160; Lipy, M.
10, 300. Reaktion mit Benzaldehyd: Scmxrr, C. r. 85, 802; A. 161, 192; Ltpy, M. 10, 302.
Aus Benzylidenchlorid und Harnstoff entsteht bei 200° Benzylidenbiuret (Syst. No. 3888)
(ABEL, Am. 18, 115). — Bei der Einw. von Hamnstoff auf Glyoxal entsteht Acetylendiurein

NH—-CH—-NH .
CO<NH-— én-mi>co (Syst. No. 4132) (Scmrrr, A. 189, 157; G. 7, 351; BOTTINGER,
B. 10, 1923; Brurz, B. 40, 4808; vgl. WIDMANK, B. 19, 2477). Aus Harnstoff und Diacetyl
in wiBr. Losung entsteht entsprechend Dimethylacetylen-diurein (Syst. No. 4132) (FRax-
orrMoNT, KroBBIE, R. 7, 251). Hamnstoff liefert bei der Einw. von Diacetylmonoxim in
konz. alkoholischer Losung bei wart von konz. Salzsiure oder Schwefelsiure ein Ge-
misch von Diacetyldioxim (Bd. I, S. 772) und Dimethylacetylen-diurein (Brurz, B. 41, 1882).
Harnstoff reagiert mit Acetylaceton unter Bildung von 2-Oxy-4.6-dimethyl-pyrimidin

NCO— NE HN—CO—NH
CH.8—CH — ¢cpy, (8%t No. 3565), 2.4-Diureido-pentan cn,-é~ca,-¢-cn, (Syst. No.
s C— =0. s \
. HN - CO - NH
N—CO—NH

4132 -di -pyrimidyl-(6)]- o
32) und {[2-Oxy-4.6-dimethyl-pyrimidyl-(6)] hargstoﬁ CH,-C: CH- é(CH )-NH-CO-NH,

(Syst. No. 3774), mit Methylacetylaceton unter Bildung von 2.4-Diureido-3-methyl-pentan
(Syst. No. 4132) und Bis-[2-oxy-4.5.6-trimethyl-pyrimidyf-(2]~h&mstoff (Syst. No. 3774), mit
Dimethylacetylaceton unter Bildung von 2.4-Diureido-3.3-dimethyl-pentan (Syst. No. 4132)
(pE Haax, R. 27,162). Harnstoff 'I%‘bt beim Erhitzen mit Benzil Diphenylacetylendiurein (Syst.
No. 4144); daneben entstehen Triphenylglyoxalin (Syst. No. 3492), Triphenyloxazol (Syst.
.No. 4204) und andere Produkte (ANGELI, @. 19, 563; B. 84, 606; ANsScHUTZ, GELDER-
MANN, 4. 261, 133; Bivrz, B. 40, 4814). Reagiert beim Iéo&hen mitN]IBIenzil und alko-
holischer Kalilauge unter Bildung von Diphenylhydantoin (CeHls C": o NH)co (Syst. No.
3595) (BL1z, RiMPEL, B. %, %}384})I‘H— Harnstoff gibt, mit Dimethylketol in Eisessig er-
gn‘: &"NH>00 (Syst. No. 3563) (BrLtz, B. 40, 4801). Reagiert
analog beim Erhitzen der &lk‘oholischen Lisung mit Butyroin, Isobutyroin und Isovaleroin
(Bassg, KLINGER, B. 81, 1220). Gibt beim Erhitzen mit Benzoin (ANSCEUTZ, GELDERMANK,

. hitzt, Dimethylglyoxalon
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A. 261, 135; vgl. ANscH., SCHWICKERATH, 4. 284, 10, 22) l\g}er mit Benzoinoxim (BILTZ,
B. 41, 1884) in Eisessiglosung Diphenylglyoxalon g‘H‘.g—NH>CO (Syst. No. 3572). Aus

Hamstoff, Glykose und Schwefelsiure entsteht bei éoo Glgkoseureid (ScrOORL, R. 10, 399;
23, 35). Reaktion mit anderen Zuckerarten: ScHOORL, R. 23, 68.

Esnwirkung von Mono- und Dicarbonsduren und shren Derivaten:

Beim Erhitzen von Harnstoff mit Ameisensiure entsteht Formylharnstoff (GEUTHER,
ScuEerrz, MarsH, Z. 1868, 300; J. 1868, 687; Bl. [2] 10, 468). Mit Aocetylchlorid entsteht
Acetylharnstoff (ZININ, A. 82, 405; 4. ch. [3] 44, 69; MOLDENHAUER, 4. 84, 100). Ham-
stoff gibt, mit Essigsiureanhydrid kurze Zeit gekocht, Acetylhamstoff (G., ScH., M.; VAN DER
ZaANDE, R. 8, 235); bei lﬁn%erem Kochen entstehen nach G., Scm., M. Acetylharnstoff und
wenig Cyanursiure; das Endprodukt der lingeren Digestion in der Siedehitze ist nach Hor-
MANN (B. 14, 2733) ein Gemisch von Acetamid und Diacetamid. — Bei einstiindigem Erhitzen

von Harnstoff mit Acrylséure auf 210—220° bildet sich Dihydrouracil C Sl NH

(8yst. No. 3587) (E. Fiscuzr, Roepxg, C. 18011, 888; B. 34, 3759). In analoger Weise
reagiert Harnstoff mit Crotonsiure, Methacrylsiure und Zimtsiure (E. F., RoE.). — Beim
Erhitzen von Harnstoff mit Benzoesiureanhydrid auf 140—150° entstehen Benzoylharnstoff
(8yst. No. 920), Benzamid und Cyanursiure (GEUTHER, ScHErTz, MarsH, J. 1868, 305; J.
1868, 690; Bl. [2] 10, 460). lTharnstoff bildet sich auch aus 2 Mol.-Gew. Hamstoff
und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid bei 150—155° (Z1NIN, 4. 88, 404; A. ch. [3] 44, 68). Einw.
auf Benzoylchlorid bei Gegenwart von Pyridin: WavLrHER, WLODKOWSKI, J. pr. [2] 58,
269. — Hamstoff gibt beim Erhitzen mit Oxalester auf 125° Allophansiureithylester und
Oxamid (HLASIWETZ, GRABOWSKI, A. 134, 116; J. pr. [1] 84, 67). Aus Harnstoff und Ath-
oxalylchlorid bildet sich Oxalursiureithylester (S. 65) (Hewry, C.r. 78, 196; B. 4, 644).
Beim Bchmelzen mit Oxamithan gibt Harnstoff Oxalursiureamid (8. 65) (CARSTANJEN,
J.pr. [2] O, 143). Beim Erwirmen gleicher Teile Harnstoff, Malonsiure und Phosphor-
oxychlorid entsteht Barbitursiure (Syst. No. 3615) (Grmsaux, 4. ch. [5] 17, 277; 2]
81, 146; B. 18, 378; vgl. CoNrAD, GUTHZEIT, B. 15, 2844) sowie 2.4.6-Trichlor-pyrimidi
{GaBRIEL, CoLMAN, B. 87, 3657). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Malonsiure und Essig-
siureanhydrid entstehen Barbitursiure, Malonursdureamid und andere Produkte (Woob,
ARDERSON, Soc. 95, 981). Harnstoff vereinigt sich glatt mit Natriummalonester in alkoho-
lischer Losung zu barbitursaurem Natrium (MicmAxL, J. pr. {2] 85, 456). Bei der Einw.
von H auf Monoalkylmalonsiuren und Phosphoroxychlorid entstehen C-Monoalkyl-
barbitursiuren (CoNraDp, GurHZEIT, B. 16, 2845; FRANCHIMONT, KLOBBIE, R. 7, 22); eine
analoge Reaktion tritt bei Dimethylmalonsiure ein (THORNE, Soc. 30, 545; B. 15, 358),
wihrend die iibrigen Dialkylmalonsiuren mit Harnstoff Din.lkl{Ieesi dureureide liefern
(E. FiscuEr, DIiLTHEY, 4. 885, 334, 364; Gebr. voN NrxsseN, D. R. P. 144431; C. 1808 I1,
813). An Stelle des Pho?horoxyohlorides konnen treten: Phosphortrichlorid, Phosphor-
tachlorid, Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Acetylchlorid, Chlorsulfonsiure (Gebr. v. N.).
E-nswtf gibt mit Dimethylmalonsiure und rauchender Schwefelsiure C.C-Dimethyl-
barbitursiure (Syst. No. 3617) (E. F., D., 4. 885, 364); aus Harnstoff und anderen Dialkyl-
malonsiuren entstehen durch rauchende Schwefelsiure auBer den Ureiden der Dialkylessig-
siuren die Monoureide der Dialkylmalonsiuren (E. F., D., 4. 885, 361; Gebr. v. N.). Harnsto:
gibt beim Kochen mit Mon Imalonestern und alkoholischem Natriumithylat C-Mono-
alkyl-barbitursiuren (E. F., D., A. 885, 354; MErCK, D. R. P. 146948; C. 1904 ], 68). Beim
Erhitzen mit Di Imalonestern bilden sich mit trocknem oder alkoholischem Natrium-
athylat C.C-Dialkyl-barbitursiuren (E. F., D., 4. 885, 337, 341; M., D. R. P. 146496, 147280;
C. 1908 11, 1483; 1804 1, 69); als Kondensationsmittel kénnen auch Natrium und Natrium-
amid verwendet werden (E. F., D,, A. 885, 341; M., D. R. P. 147279; C. 18041, 69). Beim
Erhitzen von Harnstoff mit Diithylmalonylchlorid entsteht C.C-Didthyl-barbitursiure (Syst.
No. 3618) (E. F., D., A. 885, 341; M., D. R. P. 146949; C. 1904 I, 68); beim Eintropfeln
des Chlorides in eine gekilhlte Losung von Harnstoff in idin bildet sich Diathylmalon-
siuremonoureid (s. S. 67) (EINHORN, V. DigsBacH, A. 8560, 1568). Mechanismus der ion
mit Didthylmalonylchlorid: Er., A. 369, 148). Aus Harnstoff und Cyanacetylchlorid (MULDER,
B. 12, 466) sowie aus Harnstoff und Cyanessigsiure bei wart von Phosphoroxychlorid
(W. Trausg, B. 88, 1381, 3043) oder von Essigsiureanhydrid (Baum, B. 41, 527, 530; BAYER
& Co., D. R. P. 175415; C. 1906 I1, 1590) entsteht Cyanacetylharnstoff NC-CH,-CO-NH-
€CO-NH,. Beim Schmelzen von Harnstoff und Cyanessigsiure entsteht auBerdem etwas
Harnsaure® (FREpicES, HarRTWIG, J. pr. [2] 78, 46). Beim Erhitzen von geschmolzenem
Hamstoff mit Cyanessigsiureithylester entsteht das Ammoniumsalz der Verbindung

oc<§§>c-cn,~co.-c,n. (1) (Syst. No. 3696) (Fe., H., J. pr. [2] 78, 489). Harnstoff
liefert mit Cyanessigester und alkoholischem Natriuméthylat Barbitursiuremonoimid (Syst.
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IIL 4
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No. 3615) (CoNmrap, 4. 840, 312; MERrck, D. R. P. 165562; C. 1808 1, 300); als Konden-
sationsmittel konnen an Stelle ¥on Natriumithylat auch dienen: Natrium (M., D. R. P.
165562; C. 1908 I, 300), Natriumamid (M., D. R. P. 165561; C. 1908 I, 300) oder Natrium-
carbid (M., D. R. P. 185963; C. 1807 II, 655). Beim Erhitzen von Hamstoff mit Dialkyl-
cyanessigestern und alkoholischem Natriumithylat entstehen C.C-Dialkyl-barbitursiure-
monimide (CONRAD, 4. 340, 316; MERCK, D. R. P. 156384; C. 18056 I, 68). Li8t man je-
doch das Reaktionsgemisch einige T bﬁilfewﬁhnlicher Temperatur stehen, so bildet sich
Cyandialkylacetylharnstoff NC-CR,-CO- -CO- (CoNraDp, A. 840, 336; MERCEK,
D.R. P. 156383; C. 1808 I, 54). Béim Erhitzen von Harnstoff mit Bernsteinsiureanhydrid
wird Succinursiure ﬁebildet (PIxE, B. 8, 1104); beim Erhitzen mit Succinylchlorid entsteht
Bernsteinsiurediureid [H,N-CO-NH-CO-CH,—], (CoNraD, J. pr. [2] 9, 301).

Einwirkung von Derivaten der Kohlensgure und Ozycarbonsduren:

Beim Erhitzen von Harnstoff mit der #dquimolekularen Menge Chlorameisensiure-
dthylester entstehen Cyanursiure und NH,Cl; mit !/, Mol-Gew. Chlorameisensiureithyl-
.ester entstehen Allophansiureéthylester (S. 69), Cyanursiure, NH,Cl und wenig Biuret
(8. 70) (Scrtrr, A. 201, 372; vgl. WirM, WIsCHIN, 4. 147, 155). Beim lingeren Erhitzen
von Harnstoff mit Phosgen entsteht erst bei 100° Carbonyldihamstoff (E. ScempT, J. pr. (2]
6, 39; Scmxrr, A. 281, 374) und dann bei hoherer Temperatur Cyanursiure (ARCHDEACON,
CoHEN, Chem. N. 72, 57). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Acetylurethan auf 150—160°

entsteht Dioxymethyltriazin OK%'C(CH08>N (Syst. No. 3888) neben Acetylharnstoff,

Acetylbiuret u. a. Produkten (OsTROGOVICH, G. 85 II, 442; 4. 288, 319; C. 1807 I1, 897).
Beim Erhitzen von 4—5 Tin. Harnstoff mit 2 Tln. Guanidincarbonat auf 150—160° bis
zum Nachlassen der Gasentwickl entsteht Dicyandiamidin (BAUMANN, B. 7, 446, 1766).
Erhitzt man 4 Tle. Harnstoff mit 1 TL Guanidincarbonat auf 160—170° zur dickbreiigen
Konsistenz, so bildet sich Melanurensiure (Syst. No. 3889) (Smorxa, FriepreicH, M. 10,
96). Erhitzt man gleiche Teile Harnstoff und Guanidincarbonat bis zum Nachlassen der
Gasentwicklung und darauf noch 1—2 Stunden auf 160—170°, so erhilt man Diguanylbiuret.
HN[CO-NH-C(:NH)-NH,], (S. 91) (Sm., Fr., M. 10, 98). Beim Schmelzen von Ham-
stoff mit Dicyandiamid oder Biguanid entsteht Ammelin (Syst. No. 3889) (Sm., Fr., M. 9,
701; 10, 95). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Aminoguanidinhydrochlorid bildet sich
Urazolmonoimid (Syst. No. 3888) (PELLIZZARI, RONOAGLIOLO, G. 81 I, 488). Harnstoff reagiert.
mit Schwefelkohlenstoff allein bei 110° unter Bildung von Rhodanammonium und Kohlen-
oxysulfid (LADENBURG, B. 1, 273). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff und Alkohok
auf 100° zerfillt Harnstoff unter Bildung von Rhodanammonium und Kohlendioxyd (FLEURY,
C.r. b4, 519; A. 128, 144). LADENBURG (B. 3, 271) erhielt aber auch in Gegenwart von
Alkohol Rhodanammonium und Kohlenoxysulfid. — Beim Erhitzen von Hamstoff mit Tri-
chlormilchsiiure auf dem Wasserbad entstehen Acetylendiurein (Syst. No. 4132) und Di-
chloriithyliden-harnstoff (s. S. 60) (PINNER, B. 17, 1998; 20, 2345 Anm.; Bz, B. 40,
4809). Aus Chloralcyanhydrin und Harnstoff entsteht bei 80—110° u. a. Trichlorithyliden-
diharnstoff (PINNER, LirscEtTzZ, B: 20, 2346; vgl. P1., Fuces, B. 10, 1069). Einw. auf
Butyrchloraloyanhydrin: PinNer, KLEIN, B. 11, 1489; P1., LL, B. 80, 2347. Dije Cyan-
hydrine des Valeraldehyds, Benzaldehyds und Zimtaldehyds verbinden €ich beim Erwirmen
mit Harnstoff unter Wasseraustritt; so entsteht aus Benza}dehydcyanhydrin C4Hy-CH(CN)-
NH:CO-NH, (PINNER, Lmsomérﬁ, Bé ng'H 2351). Harnstoff gibt mit zilsdure bei 230°
bis 2409 Diphenylhydantoin ' * 'z;é OO0 (S5t No. 3595) (Brrs, 4. 368, 22.

Einwirkung von Ozocarbonsduren und sthren Derivaten:

Aus Harnstoff und Glyoxylsiure entsteht bei 100° Allantoin (Syst. No. 3774) (GRIMAUX,
C.r. 88, 63; A. ch. [5]11, 390). Harnstoff kondensiert sich mit Glyoxylsiureithylester unter
dem Emflul von Chlorwasserstoff zu Allantoinsiureiithylester (SIMON, CHAVANNE, O.r.
1438, 52). Reaktion zwischen Harnstoff und Brenztraubensiure: Ger., C.r. 88, 62; A. ch.
(6] 11, 373; Smuow, C.r. 188, 587; 188, 506. Bei mehrtiigiger Einw. von Harnstoff auf
Acetessigester in salzsiurehaltiger alkoholischer Losung entsteht pB-Ureido-crotonsiure-
dthylester (Syst. No. 280) (BEEREND, 4. 389, 5; BE., ROOSEN, A. 261, 238). Beim Erhitzen
von Hamstoff mit Benzoylessigester auf 170° entateht Phenyluracil CyH, C< e SOSNH
(Syst. No. 3592) (WaRMINGTON, J. pr. [2] 47, 203). Aus Harnstoff und Mesoxalsiurehalb-

—NH .

aldehyd entsteht Acetylendiurein OC(’ NCO- (Syst. No. 4132) (FexToN, Soc.
v v \wE—¢E-Ne 0 &Y ) (

87, 814; C. 190581, 925). Aus Harnstoff und Mesoxalsiure entsteht bei 110° Allantoin
(Syst. No. 3774) (MicHAEL, Am. 5, 198; J. 1888, 497). Beim Erwirmen von Harnstoff
mit 1 Mol.-Gew. Oxalessigester und Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entsteht




Syst. No. 205 HARNSTOFF (CHEM. VERHALTEN). 51

Uraciloarbonssureéthylester EN< S0 NE >C+COy-CyH, (Syst. No. 3697) (R. MoLss, J. pr.

21004 B o Long 1 Ml G St 1 oy Gt
ester in Eisessig en t die Verbindung C,H,-0,C-CH,- +CyHg):N-CO-N: y-CoHj) -
CH,-CO,-CyHj (Syst. No. 202) (R. M., J. pr. [2] 56, 480). Hamstoff reagiert mit Isonitrosocyan-
easi| inGe‘fanwar’ovonN&OC,H,unberBild von 2.6-Diox0-4-imino--isonitroso-pyrimi-
din-hexahydrid (Syst. No. 3627)(BayEs & Co., D. R. P. 206453; C. 1800 I,806). Beim Erwiirmen
von Harnstoff mit Dioxyweinsiure entsteht Hydantoin (Syst. No. 3587)(ANsortTz, 4. 2564,260).

Esinwirkung von Sulfonsdurechloriden, Aminen und shren Dersvaten, Aminocarbonsduren,
Hydrazinen, Zsnkdidthyl:

Hamstoff liefert mit Benzolsulfochlorid bei 100° benzolsulfonsaures Dicyandiamid (Syst.
No. 1520) (REMSEN, GARNER, Am. 35, 1756; vgl. ELANDER, Bl [2] 84, 207). — Harnstoff
vereinigt sich mit Atgggsoc anat bei 100° zu einer Verbindung C,H,,O,N, (s’ bei Athgl-
isocyanat, Syst. No. ) (Hormaxx, C.r. 62, 1011; J. 1861, 509). im Erhitzen des
Harnstoffs mit Anilin entsteht je nach den angewendeten Mengen Monophenylharnstoff
(Syst. No. 1626) (FLEISCHER, B. 9, 995) oder symmetrischer Diphenyl-harnstoff (Syst. No.
1627) (Bakyer, A. 181, 252). Die Einwirkung des Harnstoffs auf p-Phenetidinsalze
filhrt zur Bildung des SiiBstoffs Dulcin C,H;-O-C,H,-NH-CO-NH, (Syst. No. 1848)
(RrzpEL, D. R. P. 76596; Frdl. 4, 1268). — Aus Harnstoff und Glycin entsteht bei 120°
bis 125° (HxinTz, 4. 188, 70) oder beim Kochen der wiBr. Lo (BauMaNN, HoOPPE-
SkviEr, B. 7, 37; Lrrricr, B. 41, 2979) Hydantoinsiure (Syst. No. 364). Entsprechend
bildet sich aus Hamnstoff und Leucin bei 130—135° C-Isobutyl-lsglantoinsﬁure (HuGOUNENQ,
MoreL, C. r. 140, 150). Beim Schmelzen von Sarkosin CHy- -CH,-CO,H mit Harnstoff
entsteht N-Methyl-hydantoin (Syst. No. 3587) (HurpkrT, B. 8, 1278; HorRBACZEWSKI, M.
8, 586). Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen S-Amino-propionsiure und Harnstoff
auf 215° entsteht Dihydrouracil (Sl‘z:t. No. 3587) (WripEL, RorTBNER, M. 17, 182). Analog
reagiert S-Amino-buttersiure (E. Fiscan, RoEDER, C. 10011, 887; B. 84, 3754). Beim
ErhitZen vo;IlHAapéaﬁ-ag(x:xﬁsiuéa mit Harnstoff auf 1256—130° entsteht Anhydroureidobernstein-
siiure oc(NH do »COH (Syst. No. 3697) (Guarescm, G. 8, 374; B. ©, 1435; vgl.
Lirrica, B. 41, 2081). — Beim Erhitzen auf 150—160° von 1 TL Phenylhydrazin-Hydrochlorid
mit 1 TL. Hamstoff erhiilt man Phenylsemicarbazid C;H,- NH-NH-CO- NH, (Syst. No. 2040);
mit 2 Tin. Harnstoff erbilt man Phenylurazol (Syst. I:Io. 3888) (PIxNER, B. 20, 2359; 21,
1220). Beim Erhitzen dquimolekularer Men von Harnstoff und Phenylbenzyl-
) in auf 170—180° entsteht Phenylbenzylsemicarbazid C,H,-CH,&(C,H,)-NH-CO-
(Syst. No. 2070); bei der Einw. von 2 MolL-Gew. des Hydrazinderivates auf 1 Mol.-Gew.
Harnstoff entsteht bei 170—180° symm. Diphenyldibenzylcarbazid E.H,-CH -N(CoH,)-
NH),CO (Syst. No. 2070); erhitzt man Harnstoff mit mm. Phengén nzylhycfmzin ersat
auf 170—180°, dann auf 2709, so bildet sich neben anderen zyl-benzopyrazolon

CoH <NICHy CHy)NH (Syst. No. 3667) (Mrzats, B. 41, 1865; M. 29, 910, 916, 919)
— Einw. von Hamstoff auf Zinkdiithyl: Gar, C.r. 96, 1316; Bl. [2] 380, 648.

Biochemisches Verhalten:

Harnstoff geht in wiBr. Losung durch Einw. eines Urease genannten Enzyms, das z. B.
von Micrococcus ureae erzeugt wird und die ammoniakalische Garung des Harns verursacht,
zum Teil in Ammoniumecarbonat iiber (PasTEUR, C. r. 50, 850; A. ch. [3] 84, 50; MuscuLUs,
C.r. 78, 132; B. 7, 124; C. r. 83, 333; J. 1876, 950; MIQUEL, C. r. 111, 397; BEIJERINCK,
C. 18011, 587). Wird auch vom Bacillus fluorescens liquefaciens iell zu Ammonium-
carbonat hydrolysiert (EMmrRLING, REISER, B. 85, 702). Uber die bakterielle Spaltun
des Harnstoffs vgl. auch CzaPER, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 106
— Uber das Verhalten von Harnstoff und Harnstoff-Derivaten als Nihrquelle fiir Pilze
8. CzAPEKR, B. Ph. P. 2, §75. In einer Harnstofflésung 1 : 1000 sterben Spirogyren und
Infusorien ab (LoEw, zitiert von CzAPER, Biochemie der Pllanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 923).

Uber die diuretische Wirkung des Harnstoffs x;gL: RABUTEAU, J. 1878, 877; HENDERSON,
Loewi, A. Pth. 68, 49; vgl. Berzelius’ Lehrbuch d. Chem., iibersetzt von WOHLER, 3. Aufl.,
Bd. IX, S. 447. Harnstolf schiitzt bei intravendser Einfithrung gegen toxische Dosen von
Kaliumjodid (LesNE, RicHET, Biochem. Zeniralbl. 1, 569). Zur %‘rage der Entgiftung der
Mineralsiuren durch Harnstoff s.: EPPINGER, C. 1907 I, 65; PorL-MiNzER, C. 1908 11, 445;
Loewy, C. 1908 I1, 966. Einw. von Hamstoff auf das iiberlebende Siugetierherz: BAck-
MaN, C: 1908 1, 487; 1907 I1, 1643.

Nachwess,

Die wiiBr. Harnstofflésung gibt mit tiberschiissiger Salpetersiure einen krystallinischen

Niederschlag von Hamnstoffnitrat (s. S. 54). Em; ichkeit dieses Nachweises: LEEMANN,
4*



62 OXY-CARBONSAUREN CpHzp Os. {Syst. No. 205.

J.pr. [1] 25, 10. Bei kleinen Men?n erzeugt man das Nitrat unter dem Mikroskop, in-
dem man zur Hamstofflssung unter dem Deckglischen von der Seite her einen Tropfen Sal-
petersiure hinzutreten laB8t. Ist die Losung stark genug, so beginnt die Krystallisation
an der Beriihrungsstelle der Fliissigkeiten; meist scheidet sich das Nitrat in sechsseitigen
Tifelchen aus, deren Rinder sich schuppenartig fiberdecken; es ist schwer 15elich in Salpeter-
sdure + Alkohol, leicht in kaltem Aceton (NEUBAUER, VoGEL, HUPPERT, Anlei zur
Analyse des Harns; Analytischer Teil [Wiesbaden 1898], S. 284). — Die zu priifende Harn-
stofflésung wird durch Amylalkohol, der nur wenig Athylalkohol enthalten darf, ausgezogen,
und das Extrakt mit einer gesittigten Losung von Oxalsiure in Amylalkohol versetzt, worauf
Harnstoffoxalat (S. 55) ausfillt, dessen sta.llﬁ,stalt man mikroskopisch untersuchen
kann, nachdem man es in der Mutterlauge bis zur Wiederauflosung erwiirmt und dann der
Krystallisation iiberlassen hat (BRtckx, M. 8, 195; Fr. 22, 139). — UbergieBt man ein
Harnstoffkrystillchen mit einem Tropfen konzentrierter, wi8r. Furfurol-Losung und fi
sogleich einen Tropfen Salzsiure (D: 1,10) hinzu, so entsteht eine violette Firbung, die nac
einigen Minuten in purpurviolett iibergeht (Scmxrr, B. 10, 774; G. 7, 349). Man versetzt
eine Losung von Harnstoff in 3 Tln. konz. wiBr. oder alkoholischer Furfurol-Losung mit
wenigen Tropfen konz. Salzsiure, wodurch sie sich purpurviolett firbt und dann zu einer
braunschwarzen Masse erstarrt (Scm.). Absorptionsspektrum der violetten Fliissigkeit:
v. Upranszky, H. 12, 363. Ein empfindliches Reagens auf Harnstoff ist die Verbindung
CyuHeO,, weiche aus w-Brom-methylfurfurol durch SO, entsteht (S(zst. No. 2461): Mischt
man eine kleine Menge der Verbindung mit Harnstoff und versetzt die Mischung mit einer
Spur Phosil:;:roxyc orid, Acetylchlorid oder trocknem Chlorwasserstoff, gelést in einem
geeigneten Losungsmittel, so tritt eine schéne blaue Firbung auf, die 0,01 g Hamstoff nach-
zuweisen gestattet (FExTON, Soc. 88, 189). Ebenfalls ga mit jenem Furfurolderivat
Blaufarbung die Verbind H,N-CO-NH:R, worin R eine Alkyl- oder #hnliche (nicht
éﬁf“ Gruppe bedeutet, in Gegenwart von Acetylchlorid, Phosphoroxychlorid oder trocknem

orwasserstoff (FENTON, Soc. 88, 187). — Man verdampft eine alkoholische Harnstoff-
I mit ctwas iiberschiissigem o-Nitro-benzaldehyd zur kne, wiischt den aus Nitro-
benzylidendiharnstoff bestehenden Riickstand zwei- bis dreimal mit warmem Alkohol und
erhitzt den Riickstand mit einer Losung von salzsaurem Phenylhydrazin und 5—10 Tropfen
10%,iger Schwefelsiure zum Sieden. In Gegenwart von Harnstoff rotet sich die Flissigkeit
(Ltpy, M. 10, 310). — Harnstoff geht, kurze Zeit auf 150—170° erhitzt, teilweise in Biuret
tiber; die Iﬁsunider Schmelze in Natronlauge gibt daher mit einigen Tropfen Kupfersulfat-
I eine rote bis violette Farbe (HOFMANN, B. 4, 263; vgl. WIEDEMANK Ann.d. Physik 74,
78; A. 68, 325). Diese ,,Biuretreaktion‘* ist nicht fiir Biuret allein charakteristisch
(Scaxrr, A. 2309, 263). — Zur Identiﬁzienmira::klr kleiner M Hamstoff tiberschichtet
man die zu priiffenden Krystalle unter dem Mi op mit einer von Brom in Chloro-
form; man sieht Gasblasen aufsteigen. Ammoniumnitrat ze'?t die gleioho Erscheinung;
Unterscheidung von diesem: v. ScHRODER, 4. Pth. 15, 372; Fr. 23, 138

Uber Priifung auf Reinhest vgl. Krar, P.C. H. 87, 550; Fr. 88, 198.

Quantitative Bestimmung.

~ Methode von Pfliiger und Schéndorff. Man fillt aus dem Harn durch Phosphor-
wolframsidure und Salzsiure Eiwei8, Harnsiure, Kreatinin und Ammoniak aus (PrLUGER,
BoHLAND, Fr. 28, 600; GumuicH, H. 17, 13; ScEONDORYF, Fr. 84, 771; PFAUNDLER, H.
80, 78) und entfernt den geri UberschuB der Phosphorwolframséure mit Kalk; den im
ein Filtrat befgndlic en Harnstoff zerlegt man durch Erhitzen mit Phosphor-
siure in oniumphosphat und Kohlendioxyd (PrL., BLEIBTREU, Fr. 28, 379); im Riick-
stand bestimmt man den Stickstoff. — Ausfithrung: 50 ccm Harn, der mit einer bekannten
Menge Wasser verdiinnt wurde, wenn seine Dichte 1,017 iiberstieg, werden in einem verschlie8-
baren Stopeelzylinder mit so viel einer Mischung von 1 Tl. 25%,iger Salzsiure und 9 Tiln.
10%,iger Phosphorwolframsiiure versetzt, wie zur vblligen Ausfillung bei einem Vorversuch
verbraucht wurden. Dann filllt man das Fliissigkeitsgemisch mit zehnfach verdiinnter Salz-
sdure (D: 1,124) auf 200 ccm auf, schiittelt um, 1dBt 24 Stunden stehen und filtriert véllig
klar. Das Filtrat wird bis zur alkalischen Reaktion mit trocknem Kalkhydrat verrieben
und nach Verschwinden der blauen Farbe filtriert. Man gibt nun 20 ccm dieses Filtrates
in einen etwa 10 :{ata.l]iaierte Phosphorsiure enthaltenden Erlenmeyerkolben, brin%:.
in einem Trockenscir zur Trockne und erhitzt dann noch 4!/, Stunden auf 1560°. Nac!
dem Erkalten 16st man den Riickstand in warmem Wasser, fithrt ihn in einen Destillations-
kolben fiber und bestimmt den Stickstoff nach KskLpamy (PrL., BonL.; PrL., BL.; ScHON-
DORFF, Fr. 84, 770; 47, 663; HorpE-SEYLER, THIERFELDER, Handbuch der physiologisch-
und pathologisch-chemischen Analyse [Berlin 1909], S. 583).

Methode von Mérner, 8j8quist und Folin. Man fillt aus dem Harn mit Barium-
hydroxyd unter Zusatz von ohol und Ather (M6RNER, SIOQUIST, Skandinav. Archiv f.
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Physiol. 2, 440; Fr. 80, 389; BODTRER, H. 17, 146) mehrere stickstoffhaltige Bestandteile
des Harns, wie Harnsiure, Purinbasen, Oxyproteinsiure, EiweiB, Tg:)sin, die Hauptmenge
des Allantoins aus, wihrend auBer Hamstoff noch Ammoniak, ézgnmﬁure, tirin
und gennfe Mengen Allantoin gelost bleiben (SoLpNER, Z. B. 88, ; MORNER, Skand.
Arch. f. Physiol. 14, 297; Biochem. Zentralblatt 1, 469); durch Eindampfen des Filtrats mit
Magnesinmoxyd wird Ammoniak entfernt (MOBNER). Beim Erhitzen des Riickstandes
mit isiertem Magnesinmchlorid (FoLin, H. 88, 505) oder mit Lithiumchlorid (DB SaINT-
MARTIN, Biochem. Zentralblatt 8, 617; vgl. NEuBERG, Der Harn, Teil I [Berlin 1911], 8. 641)
und etwas konz. Salzsiure wird Harnstoff vollig in Kohlendioxyd und Ammoniumchlorid
gespalten, withrend Kreatinin und Hippursiure nur sehr wenig Ammoniak abgeben (MOg-
NER, Skand. Arch. f. Physiol. 14, 303). Das Ammoniumchlorid wird mit Lauge zerlegt
und Ammoniak alkalimetrisch bestimmt. — Ausfilhrung: Man versetzt 56 ccm Harn mit
1,5 g gepulvertem Bariumhydroxyd und, wenn dieses soweit moglich gel6st ist, mit einer
Lﬁsoi von 65 com Alkohol und 85 ccm Ather und 148t das verschlossene GefiB iiber Nacht
stehen. filtriert man in einen etwa 500 ccm fassenden Jena-Rundkolben, wiischt mit
Alkohol + Ather dgriindlich aus, dunstet im Vakuum bei 55—60° auf wenige ccm ein, fgg:
25 ccm Wasser und Magnesiumoxyd hinzu und dunstet so lange ein, bis die Dimpfe nicht m
alkalisch jeren. Dann dempft man nach Zusatz von 2 ccm konz. Salzsiure im Vakuum
auf einem siedenden Wasserbad ein, fiigt 2 com konz. Salzsiure und 20 g Magnesiumchiorid
+ 6H,0 hinzu (dessen Ammoniakgehalt zu beriicksichtigen ist) und kocht 2 Stunden
mit kieiner hamme am RiickfluBkiihler. Die noch fliissige Masse wird mit 500 ccm Wasser,
etwas Magnesiumoxyd und 7—8 ccm 339,iger Na auge versetzt und das Ammoniak
in vorgelegte n/y,-Siure hinein iiberdestilliert, was wenigstens 1 Stunde dauert:. Vor der
Ricktitration wird die Kohlensiure durch Kochen aus der Vorlage entfernt (Forin, H.
88, 504; 86, 333, 337; 87, 548; MORNER, Skand. ‘Arch. f. Physiol. 14, 308; vgl. HorrE-
SxyLER, TEIERFELDER, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse
Berlin 1909], 8. 581). — Modifikationen der Methode von M6RNER, Sy0QuUisT und FoLIN:
ALASKIN, ZALESKI, H. 28, 73; Fr. 40, 68; BRAUNSTEIN, H. 81, 381; Fr. 40, 190; SALLERIN,
Bl {3] 27, 620; C. 1908 II, 220; HaskiN, C. 19086 II, 1880; Serro, B. Ph. P. 9, 481; Fr.
47, 663; Howe, Hawk, C. 1809 I, 1440,

Methode von Benedict, Gephgrt und Henriques, Gammeltoft. In 5ccm Ham
bestimmt man, wieviel einer 10%/,igen Losung von Phosphorwolframsiure in /,-n-Schwefel-
siure zur eben vollstindigen Ausfillung nétig ist. Man miBt dann 10 cem Harn ab, setzt
die erforderliche Menge osghorwolﬁnmsﬁurelﬁs hinzu, féllt mit 1/,-n-Schwefelsiure
auf 100 ccm auf, schittelt, 1Bt stehen, bis der Niederschlag sich gesetzt hat und filtriert,
Vom Filtrat bringt man zweimal je 10 com in einen Autoklaven, erhitzt 11/, Stunden auf
150° und bestimmt das gebildete Ammoniak durch Titration, nachdem man es entweder
nach Zusatz von Soda mit Hilfe eines Luftstromes oder nach Zusatz von methylalkoholischer
Barytl durch Destillation im Vakuum iibergetrieben hat (HENRIQUES, GAMMELTOFT,
C. 1011 1, 1450; vgl. HuGOUNENQ, C.r. 97, 48; Cazenkuve, Hu., Bl [2] 48, 82; Fr. 27,
119; BeNEDIOT, GEPHART, Am. Soc. 80, 1760; WoLr, OSTERBERG, Am. Soc. 81, 421; LEVENE,
MxyEr, Am. Soc. 81, 717; GILL, ALLISON, GRINDLEY, 4m. Soc. 81, 1078.§

Methode von Knop und Hiifner. Durch zahlreiche Versuche wurde erstrebt, eine
gasvolumetrische Bestimmung des Harnstoffs durch Oxydation mit Natriumhypobromit
auf Grund des Reaktionsverlaufs CH,ON, + 3NaOBr + 2NaOH = 3NaBr + Na,CO, + N, +
3H,O zu ermoglichen. Dieses Verfahren, das den Vorzug rascher Ausfithrbarkeit hat, liefert
jedoch nur dhert richtige Resultate. Literatur iiber diesen Gegenstand: Davy, J. pr.
[1] 68, 188; J. 1854, 752; DieTRICH, Fr. B, 203; J. 1868, 760; K~oP, Fr. 0, 226; J. 1870,
950; HU¥NER, J. pr. [2] 8, 13; Fr. 10, 489; MaaNIER DE LA SOURCE, Bl [2] 21, 200; Fr.
18, 245; SceLEICH, J. pr. [2] 10, 263; Fr. 14, 205; CorroN, Fr. 14, 405; Hi¥NER, H. 1, 350;
Fr. 17, 517; Mknrvu, C.r. 89, 175, 486; Fr. 19, 123; Espac, C.r. 89, 417; Fr. 19, 124;
Favuconnier, Bl [2] 88, 102; Fr. 19, 508; Jay, Bi. (2] 38, 105; [2] 84, 80; Fr. 19,
509; 20, 155; Mtnvu, Bl [2] 88, 410; Fr. 19, 509; EsBacH, Bl [2] 34, 632; Fr. 20,
480; FaLox, Fr. 21, 299; QUAUD, Fr. 21, 605; ArNoLD, Ar. 220, 356; Fr. 21, 608;
WorMLEY, Chem. N. 45, 27; Duceax, Am. 4, 47; Fr. 23, 299; ArNoLp, J. 1883, 1652;
Jacors, Fr. 94, 312; PrLtGEr, Fr. 26, 117; PrL., BorLaND, Fr. 25, 601; 26, 118; PrL.,
Scexrck, Fr. 26, 601; 26, 117; CaMERER, Z. B. 28, 101; 20, 239; Fr. 82, 632; ALLEN,
Chem. N. 78, 103; Fr. 36, 66; GarNier, Micuxrwr, C. 1800 II, 502; MORNER, Skandinav..
Archiv f. Physiol. 14, 321; Biochem. Zeniralblait 1, 469; L CoMTE, C. 1008 1, 1443; GARNIER,
C. 1604 1, 969; WexTzkI, C. 1904 I1I, 1520; CorrapI, C. 1808 I, 1575; RoNCHRSE, BL
[4] 8, 1135; C. 1009 1, 49; FLORENCE, C. r. 148, 943, 1434. — Ubersicht und Kritik der zahl-
reichen hierzu konstruierten Apparate (,,Urometer*): DEaxN, Fr. 45, 604. — Ausfithrungs-
vorschrift: Horrs-Sryixs, Tnomrarose, Handbuch der physiologiseh- und pathologisch-
chemischen Analyse [Berlin 1909], 8. 584. )
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Bestimmung des Hamstoffs durch Ermittelung der bei mit Natronlauge
und Brom freiwerdenden Gewichtemenge Kohlendioxyd: HaxsLew, Ch.Z. 88, 110.

Titrimetrische Bestimmung des Hamstoffs mit Bromlauge: PLERN, B. 8, 582; Fr. 14,
383; HAMBURGER, R. 2, 188; Fr. 28, 593; Z. B. 20, 286; Fr. 34, 146; QuINQUAUD, Fr. 21,
607; vgl. ArNoLp, Fr. 21, 607; PrLtGER, ScHENCK, Fr. 25, 280; ScHENCK, Fr. 25, 602.

Ersatz des Hypobromits durch Hypochlorit: LeconTx, C. r. 47, 237; J.pr. [1] 76,
353; J. 1868, 636; FENTON, Soc. 88, 300; Fr. 18, 108; Squiss, Fr. 83, 632; OEcHSNER
DE CONINCEK, Fr. 84, 255. Ersatz des Hypobromits durch andere bromhaltige Reagenzien:

, Am. Soc. 18, 283; Fr. 80, 390; BruaNiEs-CorBEAU, J. TA. 1893, 188.

Kiritische Besprechung der fiber die Kxor-HirnERsche Methode vorliegenden Unter-
suchungen: NEUBAURR, VoGEL, HUPPERT, Anleitung zur Analyse des Harns, Analytischer
Teil iesbaden 1898], S. 304, 808.

Versuche zur quantitativen Bestimmung des Hamstoffs als Oxalat vglé:

BrUokx, M. 8, 196; Fr. 23, 139; GorrLiEB, V. SCHEODER, A. Pih. 48, 242; Fr. 88, 396;

23:.1.11::6 Fr. 89, 138; Freuxp, TOPFER, Fr. 389, 266; PoLLAk, Fr. 40, 190; LrrricH, H.
, 169.

Angeniiherte titrimetrische Bestimmung des Harnstoffs durch Fillen mit Mercuri-
nitratlosung auf Grund der Unléslichkeit der Verbindung CH,ON,Hg -+ Hg(OH)NO, +
H,0: Lixsre, 4. 85, 205; HENNEBERG, STOEMANN, RAUTENBERG, 4. , 185; Fr. 9, 90;
Rav., 4. 188, 55; Fr. 4, 498; SaLxowsky, Pfligers Arch. d. Physiol. 6, 214; Fr, 11, 470;
PrLUGER, Fr. 19, 375; v. SCHRODER, A. Pth. 15, 368; Fr. 28, 136; HAMBURGER, R. 8, 182;
LuzzaT10, G. 14, 261; BRAUN, Fr. 24, 2907; BoHLAND, Fr. 24, 208; PrEIFFER, Z. B. 20,
540; Fr. 24, 475; PrLbaER, Fr. 27, 120; ScHONDORFF, Pfliigers Arch. d. Physiol. 62, 6; C.
3!.389;5911,7 ggl; Barvaca, Fr. 38, 781; LoNa, Am. Soc. 28, 632; C. 1908 I, 313; GLASSMANN,

Bestimmung des Harnstoffs durch Oxydation mit salpetriger Séure bezw.
MrLLoNs Reagens zu Stickstoff und Kohlendioxyd und Messung des Gasvolums oder Wiigung
der entweichenden Gase: MirLow, C.r. 28, 119; J. 1847/48, 991; NEUBAUER, Ar. 194,
22; J. 1888, 702; GrtmANT, C. r. 75, 143; Fr. 12, 235; BoyMoxp, A. ch. [4] 29, 351; Fr.
12, 340; RrecrLxr, Fr. 88, 49: BeusxNDT, Ch. Z. 27, 1271; Tabelle hierzu: VaniNo, Fr.
84, 56. — Man zerlegt den Harnstoff durch Kaliumnitrit und verdiinnte Schwefelsiure
und leitet das entweichende Gas in titriertes Kalkwasser. Der iiberschiissige Kalk wird durch
Oxalsiure titriert (CAMPANT, G. 17, 137; B. 21 Ref., 369).

Vergleich der Ergebnisse verachiedener Bestimmungsmethoden: SALLERIN, Fr. 48,
671; Doxz£, LamBriNg, C. 1008 II, 220; ErBEN, H. 88, 549; CAMERER, Z. B. 46, 322;
CerUSTALEW, C. 10086 II, 1361; LrreicH, H. 48, 160; 53, 219. Zusammenstellung und
Kritik der wichtigsten Verfahren zur Bestimm des Harnstoffs im Harn: HoPPE-SEYLER,
THIERFELDER, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse [Berlin
1909], S. 681; ABDERHALDEN, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. III
[Berlin-Wien 1910}, S. 776; NEuBERG, Der Harn, TL I [Berlin 1911], 8. 637.

Bestimmung des Harnstoffs im Blut und in Geweben: DrEcHSEL, HaYORAPT,
J. pr. [2] 10, 334; Fr. 19, 124; v. SCHRODER, A. Pth. 15, 375; Fr. 22, 138; SCHONDORFF,
%‘. ;3795 , 961; Fr. 84, 771; GorrLIEB, 4. Pth. 43, 238; Fr. 88, 396; BarcrorT, C. 1903

Addstionelle Verbindungen und Salze des Harnstoffs.

Verbindung mit Wasserstoffsuperoxyd, CH,ON, + H,0,. B. Beim Eindam
einer Losung von Hamnstoff (1 Mol-Gew.) mit 30%,igem ‘Nasaerswﬁsuperoxgd (13/3 Mol.-
Gew.).(TANATAR, IK. 40, 378; C. 1008 I1, 583). — Krystalle. Verliert beim Stehen an der
Luft HyOy nur sehr langsam. Die Losung zeigt alle Reaktionen auf H,O,

Verbindungen des Harnstoffs mit S8auren. 2CH,ON,+HCL B. Beim Ver-
dunsten einer Losung von 2 Mol-Gew. Harnstoff und 1 Mol-Gew. Chlorwasserstoff (DEs-
SAIGNES, J. 1854, 677). ZerflieBliche Blitter. — CH,ON, + HCL B. Durch Absorption
trocknen Chlorwaaserstoffiasee durch Harnstoffpulver (ERDMANN, KruUTscm, J.pr. [1]
85, 508). Sehr zerflieBliche blittrige Massen (E., K.). Uber die Hydrolyse vgl.: Woop,
Boc. 88, 576. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 145° in Salmiak und Cyanursiure (DE VRY,
A. 61, 249). Salmiak bildet sich auch beim Kochen des salzsauren Harnstoffs in absolutem
Alkohol (E.,, K.). — Harnstoffnitrat, CH,ON, + HNO,. Monokline Prismen (GAUBERT,
C. . 145, 378; vgl. MarIoNAG, J. 1866, 729). F: 152° (Zers.) (WIEDEMANN, J. pr. [1] 43,
271), 163° (THIELE, UBL¥ELDER, A. 808, 97). Leicht 16elich in heiBem Wasser, schwer
in Balpetersdure (W., Ann. d. Physik T4, 70). Entwickelt bei 140° ein Gemenge von 2 Vol.
Kohlendioxyd und 1 Vol. Stickoxydul und hinterli8t Ammoniumnitrat neben freiem Harn-
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stoff (PeLovzE, A. 44, 108; vgl. WIEDEMANN, 4. 88, 324; Ann. d. Physik 74,67). Wird von
hochst konz. Salpetersiure nach folgender Gleichung zersetzt:(CH,ON, + HNO,) +-HNO,= CO,
+N,0+NH,NO,+H,0 (FRANCHIMONT, R. 3, 96; 8, 219). Beim Behandeln des Harn.
stoffnitrate mit konz. Schwefelsiure entsteht Nitrohamstoff (THIELE, LACHMANN, B. 27,
1520; A. 288, 281). — CH,ON, + H,PO,. V. Im Harn von Schweinen nach Fiitterung
mit reiner Kleie (LEEMANN, J. 1868, 722). Rhombische Krystalle (Lx.). Sehr leicht los-
lich in Waaser (Lx.), leicht in Alkohol, schwer in Ather (ScaMELTZER, BIRNBAUNM, Z. 1860,
207). An trockner Luft bestindig (L®.; Sca., B.). Entwickelt beim Erhitzen iiber 100° CO,
und NH, und hinterliBt Metaphosphorsiure (Sca., B.). Mn%:esiummﬂfat und Silbernitrat
ben nur nach Zusatz von Ammoniak Niederschlige (Scm., B.). — 3CH,ON, + 2 H,PO,.
e. Loelich in Wasser. Zerfillt, auch in fester Form, in die vorhergehende Verbin-
dung und Harnstoff. Beim Kochen der wiir. Losung bildet sich Cyanursiure (Scm., B.,
Z. 1869, 208). — 4CH,ON, + H,SiF, B. Man leitet SiF, in absoluten Alkohol ein, gibt
noch absoluten Alkohol zu, tﬁst darin iiberschiissi Harnstoff und versetzt mit absolutem
Ather (Kxop, J. 1868, 148). Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). Schwer lsalich in absolutem
Alkohol. — 2CH,ON, + H,8iF,. B. Wie beim vorl en Salz, aber mit geringerer
Hamstoff (K., .’ 1868, 148). ZerflieBliche Krystalle (aus Alkohol + Ather). Verfliiohti
sich beim Erhitzen vollstindig. — Trichloressigsaurer Harnstoff CH,ON, + CCl,-CO
Tafeln (CLERMONT, J. 1878, 636). — Oxalsaurer Harnstoff. a) 2CH,ON,+ C,H,0,.
Monokline Prismen (LoscEMIDT, J. 1865, 376; GAUBERT, C. r. 145, 380 Anm.). ich bei
16° in 23 Tln. Waaser, in 62,5 Tin. Alkohol (D: 0,833) (Lehrb. d. Chem. von Berzelius, 3. Aufl,,
Bd. 9 [Dresden-Leipzig 1840], S. 443), bei Zimmertemperatur in 50000 Tln. Ather (GoTTLIEB,
A. Pth. 48, 242). Molekulare Leitfihigkeit: TRUBSBACH, Ph. Ch. 18, 712. Entwickelt beim
Erhitzen CO, CO,, NH, und hinterléBt Cyanursiure (B.). — b) 2CH,ON, + C,H,0, +2H,0.
Wird bei 120° wasserfrei, zersetzt sich ohne zu,schmelzen bei hdherem Erhitzen (Mar-
CHAND, J. pr. [1] 84, 248; 85, 484). — c) CH,ON, +C,H,0,+H,0. B. Wurde erhalten,-
als Harnsdure mit unterchloriger Siure geschiittelt und eingedampft, dann mit Ammoniak
und Bariumchlorid versetzt und der Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht
wurde (LJuBAWIN, A. Spl. 8, 83). Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelz-
Ziemlich schwer l6elich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter in heiBem. Die wiiBr,
gibt mit CaCl, nur wenig Niederschlag, mit BaCl, erst nach Neutralisation mit Am-
moniak. — Malonsaurer Harnstoff CH,ON,+CyH,0, Krystalle. Leicht Wdslich in
Wasser. Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Volumen: 357,2 Cal, bei kon-
stantem Druck: 356,3 Cal. (MaTioNON, 4. ch. [6] 28, 204). — Cyanessigsaurer Harn.
stoff CH,ON, + 2C,H,0,N. Krystalle (aus Alkohol + Ather oder aus Chloroform + Aceton).
F: 94 —95° (ﬁAm(, B. 41, 528, 532). — Bernsteinsaurer Harnstoff 2CH,ON, + C,H,O,.
Monokline Prismen (LoscHMIDT, J. 1865, 656). F: 1459 (HLasIwETz, J. 1868, 698). 1Los.
lich in kaltem Wasser (HL.) — Fumarsaurer Harnstoff 2CH,ON,+CHO,. Mono-
kline Prismen (L., J. 1888. 657). — Maleinsaurer Harnstoff. a) 2CH‘OIQ,+C.H40..
Monokline Prismen (L., J. 1886, 657). Krystallisiert schwer. — b) CH,ON, + CH,O,
Monokline Prismen (L., J. 1885, 657). — Trichlormethansulfinsaurer ﬁarnstof‘f
CH,ON, +CCly-SOH. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische
von ﬁa,mstoif und trichlormethansulfinsaurem Ammonium (Mc Gowax, Soc. 51,
668; J. pr. [2] 86, 220). Undeutliche Prismen (aus Ather). Sintert bei 90° zusammen,
schmilzt unter Zersetzung bei 96—100° Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, leicht
in Ather, unldelich in Benzol. Zersetzt sich in wiBr. Losung unter Bildung von SO, Die
frische wiBr. Losung gibt mit Salpetersiure Harnstoffnitrat.

Metallderivate des Harnstoffs und Verbindungen des Harnstoffs mit
Basen und Salzen (auch komplexen Séuren): 3 CH,ON,; + 2 NH,Cl + HCL B. Beim
Aufléeen von Harnstoff in Natriumhypochlorit oder in Cfxlorka.lklésung (BECEMANN, 4.

91, 367). Blitter. Schmilzt unter Zerse . Léelich in Alkohol 4 Xther. — CH,ON, +
NH,CL B. Wird erhalten beim Eindampfen des Harns, besonders nach Ansiuern mit
Salzsiure (DEssaieNEs, J. 1867, 545). tische Tafeln oder Nadeln. ZerflieBlich.

Wird von reinem Wasser teilweise zersetzt. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von
Cyanursiure. — CH,ON, + NaCl + H,0. Etwas zerflieSliche, rhombische Prismen.
F: 60—70° Sehr leicht loslich in Wasser. Durch absoluten Alkohol wird der Verbindung
Harnstoff entzogen (WERTHER, J. pr. [1] 85, 62). — CH,ON, + NaNO, + H,0. Prismen.
Lielich in Wasser. Explodiert beim Erhitzen (W., J. pr. [1] 85, 60). — CH,0ON,K. B.
Aus dquimolekularen Mengen Hamstoff und Kaliumamid in fliissigem Ammoniak (FRANKLIN,
SrarrorD, Am. 28, 98). Farblose Krystallee. — CH,ON,K, B. Aus Harnstoff und 2 bis
3 Mol Kaliumamid in flissigem Ammoniak (FR., Sr., 4m. 28, 98). Gelatinds. —
2CH,ON, + CuCl,. Blaue Krystalle. Gibt mit Wasser eine blaue Losung unter Abschei-
dung eines weiBlichen Pulvers (NEUBAUER, KERNER, 4. 101, 340). — CH,ON, 4 AgNO,.
Monokline Prismen (vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 541). Schmilzt unter Zersetzung. Lbelich in
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* Wasser und Alkohol. Zerfiillt bei lingerem Kochen mit Wasser unter Bildung von Silber-

ganat (W., J. pr. [1] 85, 6§3). — CH,ON, Agkg(aﬂarnstoffsilber). B. Aus frischgefiilltem
ilbero:; und Harnstoff (LreBia, 4. éb, ). Durch Fillen einer Lﬂsunﬁevon Harn-
stoff und Silbernitrat mit Natronlauge (MuLDER, B. 6, 1019). Der anfangs gallertige, gelb-
liche Niederschlag wird beim Stehen weiB und krystallinisch (M.; KuTscaEr, OTorI, H. 43,
105). Unlsslich in Wasser und Natronlauge, 15slich in Ammoniak (M.), leicht léglich in
Snépetemiiure (L.). Zerfallt beim Erwiirmen mit Waseer in Harnstoff und Silberoxyd (M.). —
CH,ON,Ag. + I, B. Aus Hamstoffsilber in Ather und Jod (Ta¥eL, ENocH, B. 28, 1654).
Griinliche Masse, wird am Licht sehr rasch tief dunkel. Unbestindig. — CH,ON,+ 2 AgNO
Rhombisch bipyramidal (vgl Groth, Ch. Kr. 8, 541). Verhalten wie bei der Verb. CH,ON,
+ AgNO, (s. 0.) (W., J.pr. [1] 86, 68). — 2CH,ON, + HCl + AuCly,. Gelbe Nadeln!
Schmilzt etwas fiber 1009, XuBerst leicht 15alich in warmem Wasser, sehr leicht in Alkohol,
wenig in absolutem Ather (HEINTZ, 4. 208, 267). — CH,ON, + HCl +-AuCl, + H,0. Orange-
rote Prismen oder Nadeln. Schmilzt unter Wasserabgabe. Sehr leicht 16slich in Waaser,
Alkohol und Ather (H., 4. 208, 266).

6 CH,ON, + MgBr,. Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 167° (B. MENSCHUTKIN,
¢. 1808 11, 1841; 1907 I, 1736; Z. a. Ch. 61, 116). — 4CH§£,+MgBr, Zersetzt sich bei
165—170° (B. M.). — 4 CH,ON, + Mg(NO,);, Monokline Prismen (aus absolutem Alkohol)
(vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 542). F: 85°. tzt sich bei héherer Temﬁmtur. Leicht 18slich
in Wasser. Sehr bestindig (WERTHER, J. pr. [1] 85, 58). — 6 CH,ON, + Ca(NO,),, Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung; explodiert bei raschem Erhitzen (W, J. pr.

1] 86, 57). — 2CH,ON, + ZnCl,. Sehr zerflieBliche Krystalle. Sehr leicht 15slich in

asser und Alkohol (NEUBAUER, KERNER, A. 101, 339). — CH,ON, + CdCl. Nadeln
:(laus gggsser). XuBerst loslich in Waaser, sehr schwer in absolutem hkohol (N, K, A.
01, 338). :

Die Verbindungen des Harnstoffs mit Quecksilberoxyd und dessen Salzen
konnen als Derivate eines ,,Mercurioharnstoff* genannten zweiwertigen Radikals [CO(NH -
Hg-),]” aufgefaBt werden (RUSPAGGIARI, G. 27 1, 1). Sie werden durch Kaliumjodid (oder
Ammoniumbromid oder Natriumthiosulfat) in Harnstoff, das entsprechende Quecksilber-
selz (Hgl,, gﬁBt,, Hg8,0,) und Alkali glatt zersetzt. — 2CH.ON,+2H£) = CO(NH-Hg-
OH), + CO(NH,),” B. Durch Ein von Quecksilberoxyd in eine heifie Harnstoffldsung
(DessaraNEs, A. 88, 232). Der gelblichweiBe Niederschlag wird bei langem Erwirmen
citronengelb und kornig (Bildung von basisch cyansaurem Quecksilbersalz?) (Liesia, A.
85, 289). Zersetzt sich beim Erhitzen (L.) — 2CH,ON, + 2HgCl, = CO(NH-HgCl), +
CO(NH,), +2HCL. B. Aus Harnstoff und Quecksilberchlorid in absolutem Alkoho] (WERTHER,
J. pr. [1 85, 63). Aus Harnstoff und Quecksilberchlorid in konz., siedender wiiBr. Losung
bei UberschuB von Harnstoff (R., G. 271, 6). Durch Sii.ttiﬁm einer Losung von 1 Mol-
Gew. Hamstoff und 2 Mol.-Gew. HCl mit Quecksilberoxyd (R.). Nadeln (aus Wasser) oder
Plittchen (aus Alkohol) (R.). Schmilzt bei 125—128°, zersetzt sich bei 130° unter Bildung
von NH,C], H| und Quecksilberamidchlorid (W.). Sehr wenig léslich in kaltem Wasser,
leichter in siedendem abeolutem Alkohol (W.). Gibt mit iiberschiissiger Salpetersiure oder
Oxalsiiure keinen Niederschlag (W.). Wird durch Natriumdicarbonat unter Hinterlassung
von Mercurioharnstoffchlorid CONH -I?ﬁ-(}l), %.‘:.) zersetzt (R.). — CH,ON,Hg + Hg(NO,), +
CH,ON, — CO(NH-Hg-NO,), + CONH,), * Uber Formel und Zussmmensctrung vl k.,
G. 271, 10. B. Beim EingieBen einer g_von salpetersaurem Hamstoff in eine mit
¢twas Salpetersiure versetzte, miBig verdiinnte Losung von Mercurinitrat bis zur bleibenden
Triibung (L1eBIa, A. 85, 206). stallinische Krusten (L.). Wird durch kochendes Wasser
zersetzt (L.) unter Bild des ischen Nitrates HO-Hg-NH-CO-NH-Hg-NO; + H,0
(L.; R.). — [2CH,ON,+3HgO0], = 3CO(NH-Hg-OH),+ CO(NH,),. B. Durch Versetzen
einer Sublimatldsung mit einer alkalischen Ldsung von Harns (L., A. 86, 201). Der
dicke, weiBe, gelatindse Niederschlag wandelt sich beim Kochen mit Wasser in ein gelbes
kérniges Pulver um, das beim Trocknen rétlichgelb wird. Zersetzt sich beim Erhitzen unter
Explosions- und Leuchterscheinungen (L. — CH,ON,+2HgO = CO(NH-Hg-OH),. B.
Durch Versetzen von Mercurinitrat mit einer alkalischen Harnstofflésung; der etwas gela-
tindse, weiBe Niederschlag wird beim Kochen zu einem sandi Pulver (L., 4. 86, 289).
Entsteht auch beim Kochen einer wiir. Harnstoffldsung mit frisch bereitetem Quecksilber-
oxyd (R., G. 37 L, 3). Zeigt Lackmus alkalische Reaktion (R.). — CH,ON,Hg + HgCl, =
C ‘Hg-Cl)y. B.  Beim Eintropfeln einer- 4°/&fen Sublimatlésung (2 Mol.-Gew.) in
eine mit 2 Mot-Gew. NaHCO, versetzte Harnsto:

Beim Zersetzen der Verbindung 3CH,ON, + 2HgCl, (s. 0.) mit NaHCO, (R., G. 271, 7). Mikro-
skopische Warzen. Unléslich in Wasser. Luft- und lichtbestindig. — CH,ON,Hg +HgS8O0,
= CO(NH-Hg),SO,. B. Durch Zugabe wiBr. Harnstofflésung zu einer wiBr. Losung von
HgS0, in Gegenwart einer minimalen Menge Schwefelsiure (R., G. 271, 11). Flockiger Nieder-
8C , der sich bald in Warzen umwandelt, kaum 18slich in Wasser (etwas mehr in harn-
stoffhaltigem), unléelich in Alkohol, Ather und Benzol. — CH,ON,Hg + Hg(NO,); = CO(NH -

i
6sung (1 MoL-Gew.) (R., G. 87 I, 5). .
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Hg-NO,); B. Man versetzt eine mit wenig Salpetersiure angesiuerte methylalkoholische
Losung von 2 Mol-Gew. Mercurinitrat mit einer Losung von 1 Mol-Gew. Harnstoff in
Methylalkohol (R., G. 871, 7). Gelatinteer Niederschlag. Schmilzt nicht unter 200°.
Unlelich in den gewdhnlichen itteln. Wird durch Wasser zersetzt. — CH,ON,Hg +
Hg(OH)NO, + H,0 = HO-Hg-NH-CO-NH-Hg-NO; + H,0. B. Durch Fillung einer sebhr
verdimnten, warmen Ldsung von Harnstoff mit Merourinitrat (L., A. 85, 285). Durch Zu-
geben einer sehr verdiinnten, wiBr., mit Salpetersiiure schwach angesiinerten Lsung von Mer-
curinitrat zu einer warmen wiBr. Harnstofflosung (R., G. 871, 8). Entsteht bei der Zer-
setzung der Verbindung CO(NH-HI{NO ¢ -+ CO(NH,), (8. 56) durch kochendes Wasser (R., G.
271, 11). Sechsseitige Prismen (R.). Zersetzt sich bei 100° (R.). Unléslich in den gewdhn-
lichen Ldsungsmitteln (R.). Zeigt schwach alkalische Reaktion (R.). Auf der Bildung des
Niedersc beruht das LikBresche Verfahren der Harnstofftitrierung (L., 4. 85, 313).
— CH,ON,Hg + Hg(O,C-CH,), = CO(NH-HI{O C -CHf),. Mikroskopische Prismen. Unlss-
lich in den gewdhnlichen Lisungsmitteln (K., &. 871, 12).
Hexaharnstoffchromhydroxyd und seine Salze (SELL, Proceedings of the Royal
Society of London 88, 267; J. 1888, 381; SELL, Lxwis, Proceedings of the Royal Society of
London 45, 321; J. 1889, 1947; WerNER, KALEMANN, 4. 888, 302, 313). Base 6CH,ON, +
Cr(OH),;, nach WERNER (4. 322, m)éhECKCH.ON.)C.L(OHﬁ,. B. Die freie Base entateht
beim Versetzen einer konz. Lisung des Chlorides [Cr(CH,ON,),]Cly mit Natronlauge und viel
Alkohol (W., K., 4. 3828, 314). Amorpher hellblauer hiectemhl . UnlSelich in Wasser
(W., K.). Liefert beim Befeuchten mit starken Siuren die entsprechenden Salze; mit schwachen
Sauren entstehen dagegen keine Salze. Doch kiénnen diese durch Umsetzung des Chlorides mit
den betreffenden Alk=lisalzen erhalten werden (W., K.). — Chlorid [Cr(CH ON). ,+3H,0.
B. Man verreibt das Chloriddichromat [Cr(CH,ON,),}Cr,0,)C1 + H,0 (8. 55) mit dem gleichen
Gewicht PbCl, und erwirmt kurze Zeit mit Waseer auf dem’Wuserbade (W., K., A. 888, 321).
Darst. Durch kindampfen einer wiBr. Losung von 1 Mol.-Gew. Chromchloridhydrat CrCly- 6 H,0
und 6 Mol.-Gew. Harnstoff (Prrirrer, B. 36, 1927). Trigona) skalenoedristhe mmmgdgrﬁhlo
(vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 542) Prismen (aus heiBem Wasser) (S., L.). Schmilzt 155° (unter
Zers.) (W., K.). Bei 13%ist 1 T). in 9 Tln. Wasser 18slich; in heiBem Wasser leicht, in Alkohol
schwer l6alich (W., K.). Verliert das Krystallwasser sehr leicht bei 85° oder iiber wasser-
entzichenden Mitteln; nimmt beim Liegen an feuchter Luft die 3 Mol. Wasser wieder auf
(W., K). Elektrische Leitfahigkeit: W., K., 4. 828, 323. Zersetzt sich beim Eindampfen
de; wiiBr. Igsun inl(ghmnﬁtihlo%d[&ggﬁswﬁ (S.;3 ggblx)bl: Doppeslcshalz des S?;l}:lo.
rides mit Quecksilberchlori «ON,L)ICl; + Bgrine Schuppen. wer
léelich in Wasser; unloslich in o ischen }jssungsmitwlnr(s., L). — Doppelsalz des
Chlorides mit Platinchlorid ICr(CH‘ON,).],(Pt»Cl‘) +2H,0. Trigonal skalenoedrische
(vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 543), griine, seideglinzende Nadeln. Sebr wenig 16elich in kaltem
asser, leichter in heiem (SELL, Proceedings of the Royal Soc. of London 88, 269). — Bromid
Cr(CH,ON,),)Br, + 3H,0. Griine, trigonal skalenoedrische (vgl Groth, Ch. Kr. 8, 542)
talle. Verwittert an der Luft sehr rasch. Das entwiisserte Salz ist sehr hy,
skopisch (W., K., 4. 3829, 324). Ziemlich 15slich in kaltem Wasser, unléslich in den gewéhn-
lichen oxgmiwhen Lbsungsmitteln (S., L.). Elektrische Leitfihiil:eit: W.,K. — Perbromid
Cr(CH,ON,),]Br; +3Br,, B. Aus dem Bromid beim Behandeln mit Brom (8., L.). GroBe
1be 'I’afeln. Schwer 18slich in kaltem Wasser. Lést sich in Alkohol, Ather und Schwefel-
kohlenstoff unter Absnltun von Brom und Ausscheidung des einfachen Bromides. Die gleiche
Reaktion geht auch beim geehen an der Luft in 3 Tagen quantitativ vor sich. — Jodid
[Cr(CH,ON,),]I,. Trigonal skalenoedrische (vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 542), blaugrtine, -
stallwasserfreie Nadeln; sochwerer loslich in Wasser als das Chlorid und Bromid (W., K.
A. 828, 325); unldslich in den organischen Losungsmitteln (8., L.). Elektrische Leitfahig-
keit: W., K. Zersetzt sich nicht beim Eindampfen der wiBr. Losung (W., K.). — Perjodid
]Or(CH‘ON ]Iy + 31;. B. Aus dem Jodid und einer Ldsung von Jod in. Kaliumjodid (8., L.).
raune urcimiehtige sechsseitige Schuppen oder schwarze, ﬁnschi]lemde, undurchsichti
Nadeln; aus Alkohol umkrystallisiert hexagonale Prismen. - Leicht 18slich in Alkohol, sel
wenig in Benzol, nur spurenweise in Chloroform. — Polysulfid [Cr(CH,ON,);]S,. B. Aus
Hexaharnstoffohromchlorid-Lésung und gelbem Schwefelammon (W., K., zi 3822, 337). Amor-
pher, dunke er, leicht zersetzlicher Niederschlag. — Sulfat [Cr(CH‘ON‘)é],(SO )s +
10H,0. e Prismen (). — Disulfat [Cr{CH,ON,) XSOXSO.H) + IH,0 Hell.
grime Iuttbestandigo Naden (sus H,SO, haltigom Waseer) W.'K., 4.'823, 334). — Chlorid-
sulfat [Cr(CH,ON,)s]JCK(80,)+2H;0. B. Aus dem Chlorid und einer konz. Losung eines
wasserléalichen Suffatm (vé., K., 4. 823, 334). Griinblaue, leicht verwitternde Nadeln
(aus Wasser). Geht beim Befeuchten mit Schwefelsidure iiber in das Disulfat. — Sulfat-
perbromid [Cr(CH.ON,)é](Br,)(SO ). B. Aus den Hexaharnstoffchromsalzen mit Schwefel-
siure und Bromwasser (S., L). Griine Nadeln. Schwer lslich in Wasser. Verliert Brom
beim Stehen an der Luft. — Sulfatperjodid [Cr(CH,ON,)}(I,X8O,). Gelblichbraune
Nadeln. S8ehr wenig loslich in Wasser; unldslich in anderen Losungsmitteln. Zersetzt sioh
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in siedendem Wasser unter Verlust von ca. ¥/, seines Jodgehaltes (S., - Chromat
[CﬂCH‘ON’)‘]'t,?O‘)' +4 H.O B. Aus dem Dichromat [Cr(CH‘ON,), C!'go'l)l +3H,0
Ammoniumoarbonat (S., L. Dunkel{hne Nadeln. Verliert sein 'wasser schon
wohnlicher Temperatur. Schwer loslich in kaltem Wasser, unléslich in Alkohol, Ather, Bumol
Schwefelkohlenstoff. — Dichromat 52:( ON,).],(Cr.O-:)a-*-3H,O B. Man schiittelt Harn.
stoff mit Chromylchlorid und zersetzt ukt mit heiBem Wasser (S.). Aus Harn-
stoff und Chromsiiure (S., L.). Olivengriine Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leichter in
henBequser Zersetzt sich beim Kochen der Losung. — Chloriddichromat [Cr(CH,ON,),]
Cry0,)C1 + H,0. B. Durch allmihliche Einw. von Chromyichlorid (7 g) auf gepulverten
J bei 80° getrockmeten Harnstoff (10 g) und nachheriges Auswaschen des teigigen Reak-
tionsproduktes mit Wasser (W., K., 4. 823, 319). Dunkelgriine monokline Prismen (
Groth, Ch. Kr. 8, 544) (aus verdiinnter Salzsiure 1: 9) (S., L.). Wird durch koc
Wasaer in das Chlorid und dasDxchromatges ten (8.; L.) — Chloridchlorochromat
C%“f,).]((kO,Cl) Cl + 1}/, H,0. B. Aus Harnstoff und Chrom: {n’l:lond(s , L.). Briiunlich-
ten (aus ve ﬁdmurel :6). Inkememder gewdhnlichen mittel ohne
loslich. — Perma anat [Cr(CH,ON,)MnO,);. Dunkelvioletter Niederschlag,
schwerl ich in Wasser (W K? A. 823, 315, 335 Zersetzt sich beim Erhitzen mit Waaser
unter Abscheidung von "trocken erhitet verpufft es unter Abscheidung von MnO,
und Cr,0,. — Nltnt [Cr(CH' .).](NO,) In Krystallform und Farbe dem Chlorid sohr
shalich; ssh licht ik 0 Wasmes (W K. 4. 355, 327, Elekirisshe Leitfabigkeit: W.,
pelsalz [Cr(CH40N,).][Go(NO (NH,),],-*—SH,O B. Beim ZuflieBen einer Hexa-
lmmstoffcﬁrom zu emer konz. g von Tetranitritodiamminkobaltammonium
(W., K, A. 329, 335) zende, luftbestindige Nadeln (aus Wasser);
zersetat sich 1000, — Doppelaalz%o ON,).I[GO(NO,). a)alyCl + 3H,0. B. Bexm
Z einer konz. tammonium zu einer
Hexahamstoffchromchlorid (W K. A. 828 336). Hellgelbe Nidelchen; leichter lﬂahch
in Waaser als das vorige Salz. — Nxtrat [Cr(CH.ON J(NO 2)s:  Monokline (% Groth, Ch. Ky.
8, 543) dunkelgriine Prismen (8.). — Carbonatperjodide [Cr(CH.ON,).]( I+I. B. Bei
tropfenweisem Zusatz einer Jod-Jodkalium- zu einer exaharnstoff-
chromjodid und Ammoniumsesquicarbonat (8., L.).  Seid, de bliche Nadeln.
Unléslich in Wasser und anderen neutralen: Iosunfumtteln xrd durch Séuren unter Ab-
spaltung von Jod zersetzt. — [Cr(CH.ON,).](CO 21. B. Aus Hexahamstoffchromjodid
durch iiberschiissiges Ammoniumsesquicarbona berschiissige Jod-Jodkalium-
(GHCEON,E0 /4710, Dunkelgrine o vorbephnde Vb Cyon
ONy)g [)s + 6%/sH e, an der Luft sehr rasch verwitternde
(aus Wasser), die sich, trocken aufbewahrt, bald sersetzen; F': 78°; unloelich in. Alkohol und
anderen organischen Loeungsmitteln (W., 'K., A. 883, 328). Geht bei mehrtgigem Auf-
bewahren in wiBr. Losung in das hexacymchromm&ure Salz (s. u.) iiber. exacyan-
chromisaure Salze: [Cr(CH4ON ).]Cr(CN),+6 . B. Durch Fillen einer Hexaharnstoff-
chromchlori &ung mit der be: C micyanka.lium (W., K., 4. 323, 332).
Hellgriines, nicht verwitterndes, femkrystal hes Pulver, fast unléslich in kaltem
Wasser, langsam 18slich in siedendem Wasser; unléslich in organisch en Liisun mitteln. —
[Cr(CH.ON,).]Cr(CN). + 7H,0. B. Entsteht aus dem Cyanid bei m igem Stehen seiner
Br. Lésung (W., K., 4. 322 330). Gelbe, grﬂ#elb durchschimmernde Krystillchen; unlde-
hch in Wasser und o Lisungsmitteln. Wird nur sehr von Sduren angegriffen.
— Ferrooyamd [E:CH.ON,).].[Fe(CN),],+ 17H.0 Grime Nadeln. Sehr schwer léalich
in Wasser; unléslich in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln (S., L.). — Ferri-
cyanid [Cr(CH,ON,),]JFe(CN), +4H,O Olivengriine prismatische talle (aus Wasser).
Schwer 18elich in kaltem Waaser (S., L.). — Doppelsalze des Oxalates mit Chromi-
oxalat [Cr(CH.ON,).],(C 0.),+Cr,(C,O.),+4H, B. Aus dem Acetat mit Ammonium-
oxalat (8., L.). e, schwarzgriine, rhombnsch bmphenmdmche (vgl. Groth, Ch. Kr.
8, 547) Krysulle Schwer léslich in Wasser; unloslich in organischen Losungsmitteln. —
&(\J_‘r(CH.ON,).],(C 04)s + Cry(C30,)5 + 20H,0. B. Aus dem Chlond mit Silberoxalat (S., L.).
idale (vgl. éroth &h. Kr. 8, 547), dunkelgriine Krystalle.
2CH,ON, + PdCl,. B. Beim Fillen von Harnstoff mit siuretreiem Palladiumchlortir
(DrECHSEL, J. pr. [2] 80, 469). Briunlichgelbes Krystallpulver. Sehr schwer ldalich in
kaltem Wasser, unloslich in absolutem Alkohol und in konzentrierter wiiBr. Harnstoffléeung.

4CH,ON, + H,PtCl,. Rote prismatische Rhomben (aus verdiinnter Salzsiure). F:
119—120° (chx.uu), Kexyow, Soc. 81, 902). — 2CH,ON, + H,PtCls+ 2H,0. Prismen.
XuBerst loelich in Wasser und absolutem Alkohol, unléslich in Ather (HeinTz, 4. 108, 91).

RUmwandlungsprodukte unbekannter Struktur aus Harnstoff.

Verbindung C,,H,,O,,N. B. Aus Gl{uxal Harnstoff und konz. Salzsiure (BEHREND,
MEYER, RuscHE, 4. 389, — Braungel amorphes Pulver, loslich in Alkali.
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Verbindung CyHyON,,. B. Aus Glyoxal, Hamnstoff und wenig konz Salzsiure
(B, M., R., A. 889, 7). — Braunlichgelbes amorphes Pulver. Loslich in Alkali.
Verbindung C,¢H,,N (1). B. Aus Aceton und Harmstoff in Gegenwart von Zink-
chlorid oder Phosphorsh firid (m gosohlossenen Rohr) bei 110—1400 (Rrmme, 4.
288, 24). — Krystalle. F: 119°. Kp: 320%. Laslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol
und Ligroin. — 2C,,H,,N + 2HCI + PtCl,. Hellorangegelbes Krystallpuiver. Schmilzt unter
Zersotaung bei 224 #5°. " Unloelich in Wasser, sehr schwer Ioalich in Alkohol, schwer if

oroform.

Verbindung C;H,O,N;Cl, B. Aus 1 MoL-Gew. Harnstoff und 2 Mol.-Gew. Per-
chloraceton (Cr. Crotz, 4.ch. [6] 9, 219). — Gelbliche Blittchen (aus Alkohol).

N-subststuserte Harnstoffe

(soweit sie nicht nach dem System des Handbuches an einer anderen Stelle angeordnet sind ;
N-Alkyl-harnstoff z. B. ist bei dem betreffenden Alkylamin zu suchen).

Vi zur Nomenklatur der Harnstoff-Derivate: MAQUENNE, Bl [3] 8, 907.
Die Verbindungen, welche sich vom Harnstoff durch anhydrosynthetische Reaktion
seiner Amm)})ﬁeléo mit dem Carboxyl von Carbonsiuren ableiten, z. B. H,N-CO-NH-

CO-CH,, CO<NH 60' bezeichnet man mit dem Klassennamen ,,Ureide*. Auch auf die
Aldehyd- und Keton-Derivate des Hamnstoffs wird diese Bezeichnung hiufig a; ehnt.
Die cyclisch konstituierten Ureide sind entsprechend dem System dieses Handbuchs (vgl
Leitsitze, Bd. I, S. 2) unter den heterocyclischen Verbindungen in Abteilung IIT (Syst.
No. 2360 ff.) behandelt.

Harnstoff{dersvate von Ozoverbindungen.

Mono-[oxymethyl]-harnstoff, Methylolharnstoff C;H,O,N, = H,N-CO-NH-CH,:
OH. B. Man liBt unter Eiskiihl 37,4%,ige Formaldehyd- in eine von
Harnstoff und Bariumhydroxyd in Wasser tropfen und leitet, sobald der Formaldehyd ver-
braucht ist, zwecks Entfern des Bariumhydroxyds Kohlendioxyd ein (EINHORN, Ham-
BURGER, B. 41, 27; 4. 861, 131). — Prismen (aus Alkohol). F: 111°. Sehr leicht 18slich in
kaltem Wasser, leicht in Methylalkohol; unldslich in Ather.

N.N'-Bis-[oxymethyl]-harnstoff, N.N’-Dimethylol-harnstoff C,;H,O,N, = CO(NH:
CH,-OH),. B. Man ﬁ;%t zu einer Losung von Ba.numl‘lfdroxxd in 37,4%iger Formaldehyd.-

bei 26° und macht, sobald der Formaldehyd gebunden ist, durch Einleiten
von Kohlendioxyd das Bariumhydroxyd unwirksam (EINEORN, HAMBURGER, B. 41, 26). —
i aus absolutem Alkohol, Blittchen aus verdiinntem Alkohol oder Wasser. Sintert
bei 1219, schmilzt bei 126° zu einer Fliissigkeit, die bei 137—138° wieder fest wird und einen
amorphen Kérper bildet, der sich bei ca. 260° zersetzt. Ziemlich leicht l6slich in kaltem
Wasser, warmem Athylalkohol und Methylalkohol: sonst unléslich. Beim Erhitzen im
hr tritt Geruch nach Formaldehyd und basischen Zerse produkten auf.
Reduziert ToLLENssche Silberldsung erst nach einiger Zeit. Liefert bei der Einw. von Alkalien
&moxgne Kondensationsprodukte, von denen eines vielleicht die Formel CyH,(0zN, besitzt
(E., H., B. 41, 26). Bei der Einw. konz. Salzsiure entsteht das Hydrochlorid einer Base
CH 1 (7 (8 w) (E, H, 4. 861, 132).

ver indung czﬂuonN (1). B. Aus Dimethylolharnstoff und konz. Salzséiure (EIN-
nors, HAMBURGER, 4. 361, 132). — Prismatische Nadelchen. Schmilzt noch nicht bei 250,
LiBt sich nicht umkrystallisieren. — Hﬁroohlorid L (Aus der Verbindung C,4H330,4N;,
mitHve:'ldim:ttfr %ureAgev:ionn%n).bmd utenfbrmig(e) &lﬁttchen.ko An der Luft bestindig.
— Hydrochlori (Aus der Verbi CysH 350, mit konz. Salzsiure gewonnen).
Unbesténdige Prismen. e "

Mono-[f.5.5-trichlor-a-oxy-ithyl]-harnstoff, [Chloralharnstoff ?,O,N,Cl, =
H,N-CO-NH-CH(OH)-CCl,, B. Beim Vermischen von Chloral mit iiberschiissiger konz.
Hamuto{ﬂés\%(JAconan, 4. 167, 246). — Krystalle. Schmilzt bei 150° unter Zersetzung;
es entweicht Chloral, und Cyanursiure bleibt zuriick. Sehr leicht 15slich in heiBem Wasser
oder Alkohol. Wird von verdinten S#uren nicht angegriffen, zersetzt sich aber leicht beim
Erwirmen mit Alkalien.

Triohloréthylidendiharnstoff, Chloraldiureid CH,O,N,Cl, = (H,N-CO-NH),CH-
CCl;. B. Man erhitzt 20 g Harnstoff mit 20 lf B.B.8-Trichlor-milchsiure-nitril 3 Stunden
lang auf 90—110°, iibergiefSt das Produkt mit dem 4—5-fachen Gewicht Wasser und einem
Tropfen Natronlauge, erwiarmt, bis der unloeliche Riickstand weiB wird, und filtriert dann ab
(PiNnER, Fuces, B. 10, 1069; PINNER, LirscriTz, B. 20, 2346). — Kleine Nadeln. Sehr
bestiindig (P., F.). Ldst sich in einem Gemisch von Eisessig und Schwefelsaure (P., F.). Un-
l6elich in den gewohnlichen Losungsmitteln (P., L.)
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]!’.N'-Bil-[ﬂﬁﬁ-h’ichlor-a-on~&thyl]-hmswm Dichloralharnstoff (‘&Ogﬁm‘
= CCl,-CH(OH)-NH:CO-NH-CH(OH)-CCl,. B. Entsteht neben Chloralharnstoff (8. 508)
aus Chloral und iiberschiissiger, htchst konz. Harnstoffléeung und scheidet sich zuerst ab;
entsteht reichlicher bei tiberschiissigem Chloral (JacoBSEN, 4. 187, 247). — Schu
Schmilzt unter Zerse bei 190°. Fast unloelich in siedendem Waaser; leicht 13slich in
Alkohol und Ather. — Wird von verdiinnten Sduren nicht angegriffen, zersetzt sich aber
leicht beim Erwiirmen mit Alkalien.

Chloral-bromal-harnstoff C,H,O,N,Cl,Br, = CCl,-CH(OH)-NH-CO-NH-CH(OH)-
CBr,. B. Aus équimolekularen Mengen Harnstoff, Chloral und Bromal (KaLLE & Co., D.R. P.
128462; C. 1802 I, 547). — Einheitliche farblose Krystalle. F: 186°. Unldslich in kaltem
Wasser, schwer in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und lenhydrat. — Beim
'Ii(olfsen mit Silbernitratlésung erfolgt keine Veriinderung, mit alkalischer Silberldsung Re-

uktion.

Monokthylidenharnstoff C,H,ON, = H,N-CO-N: CH-CH, oder OC<NL>>CH-CH,
B. Bei mehrtigigem Stehen einer Losung von Hamstoff in einem Gemisch gleicher Volume
von Acetaldehyd und absolutem Alkohol (Scairy, 4. 161, 206). — Kleine Nadeln. F: 154°.
Fingt bei 160° an, sich zu zersetzen. Kaum loalich in Wasser und Ather, wel;igo in
Alkohol. — Wird von konz. Siuren schon in der Kilte gespalten. Zerfillt bei 160—180° in

Ammonisk, Melanurenssure T 0 N0 C0  oret. No. 3889) und Oxytrialdin CgH,ON (s.
bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796).

NH-CO-NH
Mono-[dichloréthyliden]-harnstoff C;H,ON,Cl, = H,N-CO-N:CH-CHCl, oder
OC<NE>CH-CHCl, B. Aus Dichloracetaldehyd und wir. Hamstoffldsung (Scarrs, A.

151, 208). Entsteht, neben Aocetylendiurein oc(ﬁ'gg';g)co (Syst. No. 4132) beim

Erhitzen von Harnstoff mit ﬁ.ﬁig-Trichlor-milchaiiure (PINNER, B. 17, 1998; 80, 2345 Anm.).
— Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen (Sca.). Schwer loslich in Wasser
und Ather, wenig in Alkohol (Scm.; P.).

Triacetondiharnstoff C,,H,0,N, = ( C: N:CO-NH-C(CH,),- NH-CO-N: C(CH,
B. Durch Einleiten von Chlorw:ése'rlgt‘nﬂ igno?i)xg Gemenge von .gg‘wn und Harnstotf
7-stiindiges Kochen der noch einige Harnstoffkrystalle enthaltenden Flissigkeit (WEIN-
SCHENK, B. 84, 2185). — Schief abgeschnittene Blitter mit 3H,0 (aus Wuser%, die bei 1200
bis 125° wasserfrei werden und bei 265—268° unter Zersetzung schmelzen. _Léslich in ca.
2 TIn. siedendem Wasser; schwer loelich in kalten Alkoholen, unldelich in Ather. In ver-
diinnten Séuren unter Salzbildung 18slich. — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 140—150°
sowie durch Kochen mit verdiinnten Siuren oder Alkalien in Ammoniak, Kohlensiure und
Aceton gespalten. .

Onanthylidendiharnstoff, Onanthodiureid 0,N, = H,N-CO-NH-CH(C¢Hy,)*
NH-CO-NH,, B. Beim Vermischen einer a.lkohoqhﬁh'gn’llq{‘nmamfﬂésung mit Onanthol
(Scaxrr, A. 151, 186). — Kleine Nadeln. Kaum loelich in Wasser und Ather, wenig
in Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung bei 166°. Entwickelt bei stirkerem Erhitzen Am-
moniak und hinterliBt ein Gemenge von Cyanursiure, H anthamid CgH,,-CH:N-
CH(C¢H,,)-N:CH-C,H,, (Bd. I, S. 697) und Triénanthoxaldin C,,H,,ON (Bd. I, S. 697—698).

Diénanthylidentriharnstoff, Diénanthotriureid C,,Hy0,N;, = H,N-CO-NH:
CH(C.H,,)-NH-CO-NH-CH(C,H ))NH-CO-NH,. B. Beim Zusammenreiben von Hamnstoff
mit Onanthol (Scrrew, 4. 161, 189). — Krystallpulver. F: 1629, Kaum loslich. — Zerfallt
beim Erhitzen in Ammoniak, Cyanursiure und Hydroénanthamid CeH,;+CH: N-CH(CH,,) - N:
CH-C,H,, (Bd. I, S. 697).

Ureid des Formylacetylacetons H,,,OﬁN -—-H,}I}IﬁCO-N :CH-CH(CO-CH.A, bezw.
Ureldomethylen-acetylaceton C;H, 00, = .N-CONH"CH: C(CO-CH,), B. Aus Ath:
oxymethylenacet%lapebon C.H;-O- :_C(Cd-CH,) und Harnstoff bei 10_()—T4Q° (CLAISEN,
A."297, 67). — WeiBe Nadeln und Prismen (aus heiBem Alkohol). Schmilzt bei 187° unter
Zersetzung und Gaszentwicklung (C.).

Glykoseureid C,H,,0,N, = H,N-CO:N:CH-[CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus Glykose und
Hamstoff in Gegenwart von verdimnter Schwefelsiure bei 50° (ScroorL, R. 19, 399; 23,
35). — Dicke }(rmaue (aus Wasser oder wiBr. Alkohol). Schmilet bei 207° (unter Zemetm%
und Gasentwicklung). D%: 1,48. Sehr leicht l8elich in Wasser, schwer in Methylalkoho)
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und absolutem Alkohol; 100 Tle. Methylalkohol lsen bei 25° 0,215 Tle., 100 Tle. absoluter
Alkohol 0,042 Tle., 100 Tle. 85,6°,iger Alkohol 0,727 Tle. Unléslich in Ather und Petrol-
dther. n,: ca 1,56. [2}3: —23,5°(1 g in 10 com wiiBr. Léeunﬂh Molekulare Verbrenn: -
wiirme: 8307 Cal — Natriumhypobromit bewirkt bei gewdhnlicher Temperatur nur sel
langsame Stickstoffentwicklung. FEHLINGsche Ldsu%g wird ers® bei lingerem Erhitzen
nach zuvor erfolgter Spaltung des Ureids reduziert. - Verdiinnte Siduren hydrolysieren, doch
ist die Zersetzung nur eine partielle und fithrt zu derselben Gleichgewichtsgrenze wie die
Bildung des Ureids aus Glykose und Harnstoff; siedendes Wasser wirkt gleichfalls hydro-
lysierend. Konz. Schwefelsiure reagiert unter schwacher Temperaturerhthung und liefert
einen farblosen rechtedrehenden Schwefelsiureester, der ein ldsliches Bariumsalz gibt.
Durch Einw. von gasformigem Stickstofftrioxyd auf die wiBr. Glykoseureid-Losung bei 0°
erfolgt Spaltung in Glykose, Stickstoff, Kohlendioxyd und Wasser. 209%,ige Natronlauge
Liefert beim Kochen mit einer 1,25%igen wilBr. Lésung des Glykoseureids erst nach einiger
Zeit eine kanari be Fiarbung, im Erhitzen mit Natronlauge tritt starke Ammoniak-
entwi auf. prihydroxyd wird zu einer tiefblauen Fliissigkeit gelost. Glykoseureid
wird in wiBr, Losung durch neutrales oder basisches Bleiacetat nicht gefillt. Die Acetylierung
sowohl bei Gegenwart von Zinkchlorid wie auch von Natriumacetat ergibt das gleiche Penta-
acetylderivat (8. u.), Benzoylierung liefert ein Tetmbenmglderivat (s. w.). Essigsaures Phenyl-
hydrazin bewirkt erst nach lingerem Kochen Osazonbil , da vorher Spaltung des Ureids
in kose und Harnstoff erfolgen muB. Glucoseureid ist nicht girfihig (Scm.).
yeiologisches Verhalten: P. Mayxn, Biso. Z. 17, 145.

Pentaacetylderivat CHy O, N, = C;H,O,N,(CO-CH,);. B. Durch Acetylierung von
Glykoseureid mit i ‘\meanhydr]i‘d in Gegenwart von ngknhlorid oder Natriumacetat
ScHOORL, R. 23, 58). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 200°. Sehr wenig l6elich in

tem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Wasser und siedendem Alkohol.
— Reagiert mit Salpetersiure und mit Natriumhypobromit nicht. Erhitzen mit Acetyl-
chlorid und Essigsiureanhydrid im Rohr auf 150° ist ohne Einw.

Tetrabenzoylderivat CyHy0,,Ny = CH;qO,Ny(CO-C;Hy;),. B. Entsteht in ge-
ringer Menge bei der Benzoylierung dos Glykoseureids (ScrooBL, R. 22, 62). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 117°. . )

Mannoseureid C;;H,,0,,N, = HO-CH,-[CH(OH)],-CH:N-CO-N:CH-[CH(OH)],-CH,-
OH. B. Aus d-Mannose Harnstoft in Elegenwa.rt von verdiinnter Schwefelsiure bei
50° (ScmOORL, R. 23, 69). — Krystalle. Schmilzt bei 188° ohne Gasentwicklung. a¥: —45,8°
(0,2 g in 10 com wiBr. Losung). — Reduziert ziemlich stark die Barroxpache Losung (eine

von 7%, Kupferacetat und 19/, Essigsiure). Gibt mit essigsaurem Phenylhydrazin
kein Hydrazon.

Galaktoseureid C,H,,ON, =H,N-CO-N:CH:[CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus Galaktose
und Harnstoff in nwart von verdimnter Schwefelsdure bei (ScmoonL, R. 28, 68).
— WeiBles amorphes ver. [a]B: +15° (0,48968 g in 11 ccm wiiBr. Losung).

Harnstoffdersvate von Monocarbonsduren.

Monoformylharnstoff, Formureid C,H,0,N, = H,N-CO-NH-CHO. B. Boim Kochen
von Hamstoff mit htchst konz. Ameisensiiure (ScEEITZ, MARSH, GXUTHER, Z. 1868, 300; J.
1868, 687). — Krystalle. F: 168—169° (Gorski, B. 29, 2046). Leicht l6slich in Wasser,
sehr schwer in kaltem, absolutem Alkohol, leichter in heiBem (Scm., M., Gev.). Molekulare
Verbrennungswiirme: 207,8 Cal. (MATIGNOK, A. ch. [6] 28, 92). — Entwickelt beim Erhitzen
Ammoniak und Cyanwasserstoff und hinterliBt ein Gemenge von Cyanursiure und Kohle
(Scuxrrz, MaRSH, GEUTHER). Zerfillt schon beim Verdunsten der wiiBr. Losung iiber Schwefel-
siure in Ameisensiure und Harnstoff (Go.). Beim Erhitzen mit Malonsiure und Eisessig
entateht Formylmalonursiiure OHC:-NH-CO-NH-CO-CH,-CO,H (Syst. No. 205) (Go.); analog
verhalten sich Oxalsiure, Bernsteinsiure usw. (Go.). — éJO,N +H,0. Flockiger
Niederschlag, erhalten aus 1 Mol-Gew. Formylharnstoff, Quecksilberchlorid und 1 Mol
Gew. Kalilauge (MaTieNoN, Bl [3] 11, 573).

(o) g

Ionowetylhmstoﬂ'(}ﬂi,o = HN-CO-NH-CO-CH,. B. Aus Harnstoff durch Ace-
tylchlorid (Z1vix, 4. 98, 405; MOLDENHAUER, 4. 84, 100) oder besser durch t]is:;sﬁureanhydrid
(VAN DER £, R. 8,235). Beider Einw. von Acetylchlorid auf unter Ather befindliches Kupfer-
cyanamid (MERTENS, J. pr. [2#7, 16). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ligroinlésung von
Acetylisocyansdure CHy-CO-N:CO (ScroLL, B. 28, 3513). Beim Erhitzen von Acetylurethan
mit wiBr. Ammoniak oder mit Acetamid (Youwna, CLARK, Soc. 78, 364, 367). Bei der Einw.
von Acetylurethan auf Harnstoff, neben Acetylbiuret H,N-CO-NH-CO-NH-CO-CH, und

Dioxo-methyltetrahydrotriazin ;glglggcn, (Syst. No. 3888) (Ostaoaovicw, C. 1897 II,
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' .. NH-CO-CH . . -
807). Aus Methyluracil ¢0-NH-G-CH. (Syst. No. 3588) durch Oxydation mit Kalium-

permanganat in der Kilte (BERREND, 4. 229, 29; B., DrerricH, 4. 808, 275; B., GRUNE-
WALD, l‘f‘H 8%86 108](33, vgl B., OsTEN, A. 348, 15]). Dnm,il é)x%igtiog ﬁg)n Brom-methyl-
. —L0-Ubr . . —LU—=U-NU,

1 Syst. No. 3588), Nitro-methyluracil 1 Syst. No. 3588

bo—ng.-8-cm, ) vhoraol 4 NE—&-cm, T )

oder Amino-methyluracil (Syst. No. 3616) mit KMnO, (Orrx, 4. 868, 272, 274, 276). —

Vierseitige Nadeln (aus Alkohol). F: 218—2190 (Y., CL), 216—217° (B., G.). Léslich in

10 Tin. ﬁohendem, in ungefihr 100 Tln. kaltem Alkohol (Z.). In heilem Wasser leichter

16elich als in Alkohol (Z1.). Molekulare Verbrennungswirme: 361,1 Cal. (MATIGNON, A. ch.

6] 28, 94). — Zerfillt beim 7 ‘hitzen in Acetamid und Cyanursiure (Z.) Entwickelt bei

dlung mit hochst konz. salmtemiure CO, und N,O ( CHIMONT, R. 8, 215). Liefert

beim Erhitzen mit Guanidincarbonat die Verbind HN[CO-NH-C(:NH)-NH,], (Syst.
No. 207) (Rasikskr, J. pr. [2] 87, 157). — Hgy(CyHyO,N,)y. Niederschlag (MATIGRON).

Mono-[chloracetyl]-harnstoff C.H5O.N,CI=I%N -:CO-NH-CO:CH,CL B. Aus Harn-
stoff und Chloracetylchlorid (Tommasi, C. r. 78, 640; Bl. [2] 19, 243; J. 1878, 747). — Diinne
Nadeln (aus Alkohol). Unléslich in kaltem, wenig léslich in siedendem Wasser; ziemlich leicht
loslich in heiBem 409%,igem Alkohol (T.). — Beginnt bei 160° sich zu zersetzen (T.). Liefert

—CO—CH,
beim Erhitzen mit Kaliumrhodanid in wiBr. Losung Pseudothiohydantoin HNIEH co (sf *
(Syst. No. 4298) und CO,; in alkoholischer Losung entsteht neben Psoudothioixydantoin auch
Allophansiureithylester H,N:CO-NH-CO,-C,H; und Pseudothiohydantoincarbonsiureamid

ﬁg:g-co-—(ém, (Syst. No. 4298) (FrEmicEs, Ar. 987, 313, 321; vgl FrEricas,
BECKURTS, Ar. 988, 319). Liefert beim Erhitzen mit einer alkoholischen Selencyankalium-
16sung Selencyanacetylharnstoff (Syst. No. 220) (FRErI1oEHS, Ar. 241, 180). Durch Einw.
aromatischer Amine bei einer 100° nicht iiberste(i}genden Temperatur entstehen aromatische
GIKoinylderivate des Harnstoffes H,N-CO-NH:CO-CH,-NH: Aryl (Syst. No. 1646) und bei
hoherer Temperatur, soweit primire Amine Nzﬁr ggrweNndzngl gelangen, unter Abspaltung
0 . h 3 3 - b ¢ . 7
von Ammoniak aromatische f-Hydantoine é éH, (Syst. No. 3587) (FRERICHS,

BECKURTS, Ar. 287, 333).

Mono-[trichloracetyl]-harnstoff C,H,0,N,Cl; = ﬁN -CO-NH-CO-CCl,, B. Durch
Erhitzen von trichloressigsaurem Harnstoff H,N-CO-NH,+ CCly-CO,H mit Phosphor-
pentoxyd (CLERMONT, C. r. T8, 848; A. ch. [5] 8, 420; J. 1874, 798). Aus Harnstoff und Tri-
chloracetylchlorid (CLERMONT; MELDOLA, ToMMASI, Soc. 87, 404; J. 1874, 799). — Bliittchen
oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 150° unter teilweiser Sublimation und Zersetzung
(M., T.). Unléslich in kaltem Wasser, kaum léslich in siedendem (CL.). — Die wir. Losung
wird durch Mercurinitrat gefillt (M., T.).

Mono-[bromacetyl]-harnstoff C,H,O,N,Br =H,N:-CO-NH-CO-CH,Br. B. Aus Brom-
acetylbromid und Harnstoff (BAEYER, 4. 130, 156). — Nadeln (aus verdiinntem Alkohol).
Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, wird aber von kochendem Wasser zer-
setzt (B.). Leichter loslich in v}?ﬁdﬁnél(t)en NjSﬁaren. — QGibt beim Erhitzen mit viel alkoho-
lischem Ammoniak Hydantoin '\ T g (8yst. No. 3587) (Baxvzs, 4.180, 168; B. 8,

612); mit W?In‘é alkoholischem Ammoniak :antateht wesentlich- Diglykolamidsiurediureid
NH(CH,-CO-NH-CO-NH,), (Syst. No. 364) (MuLDER, B. 5, 1012; 6, 1015). Mit wiBr.
Ammoniak entstehen andere Produkte (MuLDER, B. 6, 1018).

Mono-[tribromacetyl]-harnstoff C,H,0,N,Br, = H,N-CO-NH:CO-CBr,, B. Beim

Stehen einer wiiBr. Losung von Dibrombarbitursiure é 0 Ncg g]oir, (Syst. No. 3615) mit
Brom (BAEYER, 4. 180, 149). Bei der Einw. von Barytwasser auf Dibrombarbitursiure
(BAEYER). — Nadeln oder Blittchen. F: 158° (BEHBEND, A. 286, 64). Leicht 18alich in
heiBem Alkohol, sehr schwer in kaltem Wasser (BaA.). — Entwickelt beim Kochen mit Wasser
Bromoform (Ba.). Zerfillt beim Erwirmen mit Alkalien in Kohlendioxyd, Hamstoff und
Bromoform; beim Kochen mit Ammoniak werden Bromoform und Biuret gebildet (Ba
— 2CgH,0,N,Br, + Ba(OH), + xH;0. B. Beim Verdunsten einer L von Tribromacet
harnstoff in wasger im Vakuum (Ba.). Krystallinisch. Sehr leicht losli~* = ™-~-
und in absolutem Alkohol Zersetzt sich leicht unter Abscheidung von E
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N-[Chlormethyl]-N’-[chloracetyl]-harnstoff C;H,0,N,Cl,=CH,Cl-NH-CO-NH:CO-
CH,CL B. Aus Chloracetamid CH,Cl-CO-NH, mit Brom und ilauge (HoFMaNN, B. 18,
2735). — F: 180°. Schwer 18slich. — Zerfiillt ﬁeim Behandeln mit Siuren oder Alkalien in
Formaldehyd, Chloressigsiure (resp. Glykolsiure), Salzsiure, Kohlensiure und Ammoniak.

Pentaacetylderivat des Glykoseureids C,,;Hy0,;N,; = C;H;0(N,(CO-CH,); siche bei
Glykoseureid, S. 61.

N.N’-Diacetyl-harnstoff C;H,0,N; = CO(NH-CO-CH,),. B. Entsteht neben Aocetyl-
chlorid, Acetonitril, Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Ammoniumchlorid, beim Erhitzen
von Acetamid mit Kohlenoxychlorid auf 50° (ScemipT, J. pr. [2] 5, 63). Bei der Einw.
von Acetylchlorid auf Knallquecksilber in Ligroin-Lésung (ScmoLr, B. 28, 3515). Aus
Acetylisocyansiure CH,.-CO-N :CO und Acetamid (ScHoLy, B. 28, 3515). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 152—153° (ScHoLL). Sublimiert unzersetzt (ScEm.). Wenig l6slich in kaltem
Wasser oder Alkohol (Somm.). — Zerfillt beim Kochen mit Siuren in Ammoniak und Essig-
siure und bei lingerem Kochen mit Alkalien in Kohlendioxyd und Acetamid (ScHM.).

Uber eine Verbindun% C;H,04N,Cl,, die von CH. CLo%zZ (4. ch. [6] 9, 219) als Bis-
trichloracetyl-harnstoff f:eschriei)en wurde, vgl. bei Harnstoff, S. 59.

Mono-[a-brom-propionyl]-harnstoff C;H,0,N,Br = H,N-CO-NH:CO-CHBr-CH,. B.
Aus a-Brom~pmpionilbromid und Harnstoff in Gegenwart vonkther (FRERICHS, Ar. 241, 195).
— Nadeln (aus Alkohol). F: 162° (F.). Fast unloslich in kaltem Wasser, schwer l6slich in
Ather, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig (F.). — Gibt beim Kochen mit Anilin
in_alkoholischer Losung den a-Anilino-propionyl-harnstoff H,N-CO-NH-CO-CH(CH,)-NH-
(}‘?g‘, beim Erhitzen mit Anilin ohne Losungsmittel auf 160° das Methyl-phenyl-hydantoin

—N-C.H
' CO Ich‘C f;. (Syst. No, 3587) (Frxricms, HOLLMANN, Ar. 248, 686); analog wirken
andere primiire Arylamine (F., H.).

Monobutyryl-harnstoff C;H;,0,N, = H,N-CO-NH-CO-CH,-CH,;-CH,. B. Aus Bu-
tyrylchlorid und Harnstoff (MOLDENHAUER, A. 94, 101). — Blittchen. F: 1769,

Mono-({a-brom-butyryl]-harnstoff C,H,(;’N +Br=H,N.CO-NH CO-CHBr:CH,-CH,.
Physiologische Wirkung: v. b. EEcKHoUT, 4. Pth. 57, 3471.

Mono-[a-brom-isobutyryl]-harnstoff C;H,O,N,Br = H,N-CO-NH-CO-CBr(CH,)
Physiologische Wirkung: v. D. E., A. Pth. 67, 341. ¥

Mono-n-valeryl-harnstoff C,;H,,0,N, = H,N-CO-NH-CO-CH,-CH,-CH,-CH,. Phy-
siologische Wirkung: v. ». E., 4. Ph. 87, il A

Mono-[a-brom-n-valeryl]-harnstoff C,H l()},)}\lh,Br = H,N-CO-NH:-CO-CHBr-CH,-
CH,-CH,. Physiologische Wirkung: v. 0. E., 4. Dth. 67, 346.

Mono-[methyliéthylacetyl}-harnstoff CgH,,0,N; = HN-CO-NH-CO-CH(CH,)-CH,*

s B. Aus Methylithylmalonsiure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid (GEBB. VON NIgs-
s8N, D. R. P. 144431; C. 1908 11, 812; E. FiscHER, DILTHEY, A. 385, 367). — Nadeln (aus
Wasser). F: 178,6° (korr.). Léslich in 26 Tln. heiBem Wasser (v. N.; E. F., D.).

Mono-[methyldthylbromacetyl]-harnstoff C¢H,,0,N,Br = H.N-CO-NH-CO-
CBr(CH,)-CH,-CH,. Physiologische Wirkung: v. ». Erckmour, 4. Pth. 67, 347.

Monoisovaleryl-harnstoff C.H,,Oﬁ, = H,N-CO-NH:CO-CH,-CH(CH,),. B. Aus
Isovaleriansdurechlorid und Harnstoff (MOLDENHAUER, 4. 94, 102). — Mi opische
Siulen (aus Alkohol). F: 191°. Fast unléelich in kaltem Wasser und Alkohol. — Physiologische
Wirkung: v. . E,, 4. Pth. 67, 347.

Mono-[a-chlor-isovaleryl]-harnstoff C,H,,0,N,Cl = H;N-CO-NH-CO-CHCI-
CH(CH,),. B. Aus Harnstoff und a-Chlor-isovaleriansaure-bromid oder -chlorid (KNoLL &
Co., D. k P. 191386; C. 1908 1, 686). — Krystalle (aus Toluol oder Wasser). F: 139°.
~ Wirkt schlaferregend. Physiologische Wirkung: v. o. E., 4. Pth. 57, 346.

Mono-[a-brom-isovaleryl]-harnstoff CH,,;0,N,Br = H,N-CO-NH-CO-CHBr-
CH(CH,),. B. Aus a-Brom-isovaleriansiurebromid oder -chlorid und Harnstoff (KxoLL & Co.,
D. R. P. 185962; C. 1807 I1, 655). — Blittchen (aus Toluol) (K.). Schmilzt bei 164° nach
vorherigem Erweichen (ZErNIk, C. 1807 II, 2070). Sublimiert beim Erhitzen (Z.). Leicht
loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Alkalien, sehr wenig in kaltem Wasser (Z.).
Laelich in 109%,iger Natronlauge (Saam, P. C. H. 48, 143). — Beim Kochen mit alkoholischer
Kalilauge entsteht Dimethylacrylsiureureid H,N-CO-NH-CO-CH:C(CH,), (Z., C. 1908 II,
1697). Hypnotischo Wirkung: v. p. ExcgHOUT, 4. Pth. 57, 339. Wird als Schlafmittel
unter dem Namen ,,Bromural* in den Handel gebracht (ZERNIK, €. 1907 II, 2070; Saam,
P.C. H. 48, 143; Rasow, Ch. Z. 88, 395.
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Mono-[a-jod-isovaleryl}-harnstoff C¢H,;,0,N,I = H,N-CO-NH-CO-CHI-CH(CH,),.
. Aus a-Chlor- oder a-Brom-isovaleryl-hamawfi durch Alkalijodid oder Erdalkalijodid
(KNoLL & Co., D. R. P. 197648; C. 1808 I, 1811; II, 1460). — Blittchen (aus Alkohol) (&.).
Schmilzt bei 180—181° nach vorherigem Sintern (Zer’ix, C. 1808 II, 1697). So gut wie
unldselich in kaltem Wasser, sehr ig 16slich in kaltem Ather, leichter in Benzol, leicht
in Alkohol (Z.). Lislich in verdiinnter Natronl (Z.). — Firbt sich am Licht bald braun
bezw. ritlich (Z.). Spaltet beim Erhitzen mit Wasser, verdiinnter Schwefelsiure, Sal. ter-
siure oder Natronlauge Jod ab (Z.). Zerfillt beim Erhitzen mit alkoholischer auge
in Kaliumjodid und Dimethylacrylsiureureid (Z.). — Physiologische Wirkung: v. 0. Esoxknour,
A. Pth.57,348; ZERNIK, C. 1008 II, 1697). — Pharmazeutische Verwendung: ErNzrr, P.C. H.
49, 873. Befindet sich im Handel unter dem Namen ,Jodival (KNoOLL).

Mono-[didthylacetyl]-harnstoff O,N, = H,N-CO-NH-CO-CH(C, B. Aus
Diiithylma.lo[nsiutg Harnstoff und Phosp%gt’)‘xychforid ( g;m. vON NIESSEN, ﬁnﬁ.)? 144431;
C. 1908 II, 812; E. Fiscuer, DiLTHEY, 4. 885, 365). Man leitet Phosgen unter Kithlung
in eine Losung von Didthylmalonsiure und Harnstoff in Pyridin und erhitzt die Ldsung
zuniichst auf dem Wasserbade und dann auf 110° (EINHORN, 4. 859, 159). Aus Disthyl-
malonséure, Harnstoff und rauchender Schwefelsiure (E. F., D., 4. 385, 364). Aus dem
Monoureid der Didthylmalonsiure H,N -CO-NH-CO-C(C%LI),-COH beim Erhitzen unter
Abspaltung von Kohlendioxyd (Gzss. vox Nizsszx, D. R. P. 144431; C.1008 11, 812; E. F.,,
D., A. 385, 364). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 207,5° (korr.) (v. N.). Léslich in 120 Tln.
heiBem Wasser, leicht loslich in Alkohol (E. F., D.). Unibalich in Alkalien (E. F., D.). — Wird
durch Salzsiiure in Harnstoff und Diithylessigsiure gespalten (E. F., D.).

Mono-[dipropylacetyl]-harnstoff C;H,;,0,Ny=HN-CO-NH:CO-CH(CH,-CH,-CHj,),.
B. Aus Dipropylmalonsiure, Hamsboff’gx'n'd 'gﬁosphoroxyohlorid (GEBR. VON }fusslll.
D. R. P. 144431; C. 1808 11, 812; E. Fiscuer, DiLTHRY, 4. 385, 367). Aus Dipropyl-
malonsiure, Harnstoff und rauchender Schwefelsiure, neben dem Ureid der Dipropylmalon-
séiure (E. F., D., A. 3885, 336, 367). Aus dem Monoureid der Dipropylmalonsdure H,N-CO-
NH-CO-C(CO,HXCH. -CHg-CH,), beim Erhitzen unter Abspal von Kohlendioxyd (GaBr.
v. N, D.R. P. 144431; € 1008 11, 812; E. F., D., A. 885, 363). — Nadeln (aus heiBem
Alkohol). F: 192,6° (korr.). Léslich in 520 Tln. heiBem Wasser.

Mono-[trichloracryloyl]-harnstoff, Trichloracrylsdureureid C,H,0,N,Cl, = H,N-
CO-NH-CO-CCl:CCl, B. Man erhitat das Produkt der Einw. von Phosphorpentachlorid
auf Trichloracrylsiure mit Harnstoff auf 120° (FriTscr, 4. 207, 318). — Ste! gruppierte
Nadeln. F': 165°. Sehr wenig loalich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heilem Waasser
uand Alkochol

Mono-[a-chlor-crotonoyl]-harnstoff, a-Chlor-crotonséure-ureid C;H,O0,N,Cl =
H,N-CO-NH-CO-CCl:CH-CH,. B. Entsteht, neben Butyrchloralbiuret é%yat o, 223),
beim Erhitzen icher Gewichtemengen von Butyrchloraloyanhydrin s-CHC1-CCl, -
CH(OH)-CN und Harnstoff auf 106—110°; man kocht die Schmelze mit Wasser aus, wo-
bei das Butyrchloralbiuret 15st bleibt, liBt die Libsung 24 Stunden stehen und dam
nach dem Filtrieren bis zur Bild einer Krystallhaut ein (PINNER, KLEIN, B. 11, 1489;
P., LipscrtTz, B. 80, 2349). — eidet sich aus waBr. Losung in Tifelchen, die bei 224
bis 225° unter Zerset: schmelzen, ab; aus alkoholischen Lés krystallisieren daneben
leichter 18sliche, flache Prismen, die unter Zerse: bei.194° schmelzen (P., L.). Schwer
16alich in Waasser, leichter in Alkohol (P., L.). Zerfillt beim Schmelzen in Chlorwasserstoff

und Athylidenhydantoin lgg CO'&CH'CH‘ (Syst. No. 3588) (P., L.

Mono-[dimethylacryloyl]-harnstoff, Dimethylacrylséureureid C/H,,0,N,=H,N-
CO-NH-CO-CH:C(CH,);. B. Durch Erhitzen von a-Brom- oder a-Jod-iao‘?#ery‘Il&mmsgff
mit alkoholischer i (ZerN1E, C. 1908 11, 1697). — WeiBe Krystalle (aus Wasser).
F: 216—217°. Lislich in heiBem Wasser und Alkohol, schwer loelich in Ather.

Harnstoffdersvate von Polycarbonsduren.

Oxalsiure-monoureid, Oxalureidsiure, Oxalurséure C,H,O,N, = H,N-CO-NH-
CO-CO V. Zur des Vorkommens von oxalursaurem Ammonium im normalen
menschlichen und tierischen Harn vgl.: ScHUNCK, J. 1868, 749; SaLkowskr, H. 99, 448;
Luzarro, H. 87, 2256. — B. Beim Erwirmen von Parabansiure mit Alkalien (Lresra, WoH-
LER, 4. 26, 287). Beim Hjnmfuﬁfen von Kaliumcarbonatlésung zu einer wenig Blausiure
enthaltenden waSr. von Alloxan bis zur schwach alkalischen Reaktion, neben Dialur-
siure (Syst. No. 3637) (STeRCKER, 4. 118, 563; vgl dazu MENSCHUTKIN, 4. 178, 92). Bei
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«der Einw. von Kaliumpermanganat in wér. Losung auf Methyluracil CH gncgogg
(BeERrEND, DiETRICH, 4. 309, 275; 'BER., GRUNEWALD, A. 828, 186). Bei cier Einw. von

Kaliumpermanganat in wir. Losung auf a- und -Trioxydihydromethyluracil (Syst. No. 3637)
(BER., , 4. 848, 135, 148). Bei der Einw. von Kaliumpermanganat in ischer
Losung auf C-Acet-allantursdure (Syst. No. 3637) (Bexn., BEER, 4. 862, 121). — Krystalle.
Sehr wenig loslich in Wasser (LieBie, WOHLER; BEHREND, DikTRIcH). Molekulare Ver-
brennungswiirme bei konst. Druck: 207,7 Cal. (MarieNoN, A. ch. [6] 28, 112). Elektrische
Leitfihigkeit: OsTwaLp, Ph. Ch. 8, 287; TRUBSBACH, Ph. Ch. 18, 713. — Oxalursidure zerfillt
bei lingerem Kochen mit Wasser in Oxalsiure und Harnstoff (L., W.). Beim Erhitzen mit
Phosphoroxychlorid auf 200° wird sie in Parabansiure verwandelt (GRIMAUX, A. ch. [6]
11, 367). — Oxalursiiure wird im Tierktrper zu Oxalsiure umgewandelt und vollstindig oxy-
diert (Luzarro, H. 87, 242).

NH,C,H,O,N,. Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser %mm,
WOHLER). Lfolekn.l&re Verbrennungswiirme: 275,2 Cal. (MaT16NON). — NaC,H,0,N,. Warzen.
In Wasser viel schwerer loslich als das Kaliumsalz (WaAGE, A. 118, 302). — RCaH,0.N, +
H,0. Rhombisch bipyramidale (JEROYEIEW, A. 178, 91) Krystalle (aus Wasser). . Wird bei
100° wasserfrei (MENSCHUTKIN, 4. 172, 90). Nach BEHREND und DieTRICH (4. 809, 276)
ist der Krystallwassergehalt schwankend. Schwer loslich in Waaser (M®.). Zersetzt sich
je nach der Art des Erhitzens zwischen 232° und 247° (BEn., GRONEWALD, 4. 828, 186;
Bz, Orrx, A. 868, 271). HinterliBt beim Glithen Kaliumeyanid und Kaliumcarbonat (M.,
4. 178, 90). — AgC,Hﬁ?AI;]I; Nadeln (aus Wasser) (LikBic, WOHLER, 4. 26, 288). —

‘CO(C.H.(w‘I,), +2H,0 1TL 168t sich in 483 Tln. Wasser von 159, in 20 Tln. kochendem
Wasser (WaAGE, A. 118, 302). — CaC,H,O,N, + H,0. B. Aus oxalursaurem Kalium, 1 Mol.-
Gew. Chlorcalcium und 1 Mol-Gew. M

mhﬁ(mxyd in wiBr. Losung (MaTieNox, Bl
(3] 11, 574). Krystallinischer Niederschlag. — CsHO0,Ny); + 2H 0. Nadeln. 1 TL 16st
sich in 633 Tin. Wasser von 99 in 66 TIn. kochendem Wasser (WaAGE).

Oxalsiure-ithylester-ureid, Oxalursiiure-ithylester C;H,O,N, = H,N-CO-NH-
«C0-CO,-C,H,. B. Aus Oxalsiureiithylesterchlorid und iiberschiissigem Harnstotf (HENRY,
B. 4, 844). Aus oxalursaurem Silber und Athyljodid im hlossenen Rohr bei 100° (GRIMAUX,
Bl [2] 21, 157). Beim Kochen von oxalursaurem Silber mit Atlglbromid oder Athyljodid
in absolutem Alkohol (SaLoMON, B. 8, 374). — Nidelchen (aus Ather). Schmilzt unter Zer-
8@ bei 177—178° (8.). Ziemlich lelich in warmem Wasser, schwer in kaltem Waaser
und Alkohol, sehr wenig in Ather (H.). — Zerfillt beim Kochen mit Wasser oder beim Ver-
setzen der wilBr. Losung mit Barytwasser in Alkohol, Oxalsiure und Harnstoff (S.). Beim
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120° entsteht Oxalursdureamid (H.; S.). Versetzt
man eine Losung des Esters in heiBem Wasaser mit einem Tropfen Ammoniak und dann mit
Silbernitrat, so entsteht ein dicker gelatindser Niederschlag von parabansaurem Silber (8.).

Oxamidsiure-ureid, Oxalursiure-amid, Oxalan C,H,O,N,=H,N-CO-NH-CO-CO-
NH, B. Beim Erhitzen von Oxalursiureithylester mit alkoholischem Ammoniak auf 120°
(SaLoMON, B. 9, 375). Beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Oxamidsiureiithylester
(CARSTANJEN, J. pr. [2] 9, 143). Beim Versetzen einer verdiinnten blausiurehaltigen &‘“%
von Alloxan mit Ammoniak, neben dialursaurem Ammonium (SCHISCHROW, NG, A.
108, 255; STRECKER, 4. 118, 48; vgl. ScHENCE, B. 88, 459). Bei der Oxydation von Leim
und HiihnereiweiB mit Calciumpermanganat (SEEMANN, H. 44, 244). — Krystallinischer
Niederschlag. Unloslich in kaltem Wasser (Scax.,, R.; C.). Lost sich unzersetzt in konz.
Schwefelsiure und ist daraus durch Wasser fillbar (Str.; C.). — Gibt beim trocknen Er-
hitzen Wasser, Ammoniak, ansiure, Cyanursiure und Biuret (ScHENCK). Verindert
sich nicht beim Erhitzen mit Wasser auf Wasserbadtemperatur (ScHENCK). Lést sich in
kalter Kalilauge unter Ammoniakentwicklung und Bildung von oxalursaurem Kalium (Stg.).
Zerfillt beim Erwirmen mit starkem Ammoniak in Oxamidsiiure, Harnstoff und Oxalsiure
(SCHENCK).

Oxalsidure-diureid-dioxim CH,ON, = H,N-CO-NH-C(:N-OH)-C(: N-OH)-NH-
CO-NH, B. Aus 1 Mol-Gew. Oxalsi iamidoxim (Bd. II, S. 557) in salzsaurer
mit einer konz. Losung von 2 Mol.-Gew. Kaliumcyanat (ZINKEISEN, B. 28, 2052). — Nadeln
(aus verdiinntem Alktsuol). Schmilzt unter Zersetzung bei 191—192°. Unléslich in kaltem
Wasser, in Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol, leicht l6slich in Alkohol. Leicht léslich
in Sauren und Alkalien.

Formyl-oxalursidure C.H,O,N; = OHC-NH-CO-NH-CO-CO,H. B. Aus 1 Mol.-Gew.
Oxalsdure und 1 Mol.-Gew. i"ormylhsmatoff in Eisessig auf dem Waaaerbade (v. Gomskl,

B. 29, 2048). Durch Oxydation von Isobarbitursiure oc<§g,‘c%(:>co (Syst. No. 3615)
in a.lh.ﬁ-oho;}beung mit KMnO, in der Kilte (BeaneNp, OrrE, 4. 868, 279). Bei der
- SATSTRGNs Handbuch. ¢. Aufl. III. 5
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Oxydation von Nitrourscil OC< XL Qa->C-NO, (Syst. No. 3688) (B., O., A. 868, 281),

sowie von salzsaurem Aminouracil (Syst. No. 3615Lemit KMnO, (B., O., 4. 858, 282). —
Nadeln mit 3 Mol. Wasser (aus Waaser). Schmilzt bei 175° unter Zersetzung (v. G.). Ziem-
lich leicht l8slich in Wasser, sehr wenievin siedendem Alkohol (v. G.). — Zerfillt oberhalb
115° in Kohlenoxyd, Cyanursiure und Wasser (v. G.). — KC,H,O;N; +1/,H,0. Nadeln (aus
Wasser). Zersetzt sich bei 208,5°. Unldslich in Alkohol. Viird durch siedendes Wasser
oder heifle Alkalien in Oxalursiure und Ameisensiure zersetzt (B., 0. — AgCH,O;N,
Krystallinischer Niederschlag. ~Verpufft bei l%:ﬁerem Erhitzen auf 60—65° (v. d.). -
BaC,H,O,N,. Niederschlag. Ziemlich wenig léslich in Wasser (v. G.).

Acetyl-oxalurséure C,;H,0,N, = CH,-CO-NH-CO-NH-CO-CO,H. B. Durch Oxy-

NH—CO—NH
dation von a- und p-Trioxydihydromet! ylubr:cﬂaogH'_ C(OH)-C(OH),-C OK ::yatleo ::37)
in wilBr. Losung mit Kaliumpermanganat bei in Gegenwart von iumdicarbonat
(BEHREND, OSTEN, 4. 843, 134, 146; Brn., BEER, 4. 868, 117, 119). Bei der Oxydation

von Brommethyluracil OKNNE—C,C(CH?PCBr (Syst. No. 3588) in Kalilauge mit KMnO, (Bxx,

Orre, A. 368, 270). Bei der Oxydation von Nitromethyluracil in siedendem Waaser mit
KMnO, (Ben., Orre, 4. 858, 274). Bei der Oxydation von salzsaurem Aminomethyluracil
(Syst. No. 3616) mit KMnO, (BER., Or¥E, A. 353, 277). — Ist nur in Form von Saizen be-
kannt. — Saures Kaliumsalz KC,H;O;E,+C‘H.O.N, B. Aus dem neutralen acetyl-
oxalursauren Kalium in Wasser mittels d (Bxn., BEER, 4. 868, 118). F: 201°.
Gibt in wiBr. Suarension mit Kaliumdicarbonat das neutrale acetyloxalursaure Kalium.
— Neutrales Kaliumsalz KCH,O,N, + 2H,0. Krystalle. F: 214—216° (Ben., BEER),
216—223° (BeR., OF.). Geht im Exsiccator iiber Schwefelsiure und beim Erhitzen auf 120° in
das sehr hygroskopische wasserfreie Salz fiber (Ben., BEER). Wird beim Eindampfen seiner
wiBr. Losung sowie beim Erwiirmen mit wéBr. Kalilauge in Acetylharnstoff und Oxalsiure
gespalten (BEn., Orre, A. 8538, 273).

Malonsiure-ithylester-ureid, Malonureidsiure-ithylegter, Malonursiure-ithyl-
ester C,H,,O,N, = H,N-CO-NH-CO-CH,-CO,-C,H,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Malonsiure-
athylesterchlorid und 2 Mol-Gew. Harnstoff (BOHEINGER & SOmNE, D, R. P. 193447; C.
1808 I, 1000). — Prismen (aus Wasser). F: 1280 Leicht léelich in Alkohol und Essigester,
schwer in kaltem Wasser, Ather, Benzol und Ligroin. — Gibt mit Natronlauge Barbitursiure.

Malonséure-amid-ureid, Malonursiure-amid CH,0,N, = H,N-CO-NH-CO-CH,-
CO:-NH,. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Malonsiure und 2 Mol.-Gew. Harnstoff mit
2 Mol.-Gew. Essigaiureanhydrid, neben anderen Produkten (W00D, ANDEESOX, Sec. 85, 981).
— Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig loelich in siedendem Wasser. — Beim Kochen mit
doppeltnormaler Natronlauge entsteht barbitursaures Natrium.

Malonsiéure-ureid-nitril, Malonurséaure-nitril, Oya.naoetyl-hamntoﬂC.H.(kN =
H,N-CO-NH-CO-CH,-CN. B. Aus Cyanacetylchlorid und Harnstoff (MuLDER, B. h,
466). Man 13et Cyanessigsiure in der gleichen Gewichtemenge Phosphoroxychlorid unter
Erwiirmen und fﬁ?wmch dem Erkalten die dreifache Gewichtsmenge Harnstoff hinzu (W.
TraUBE, B. 88, 1380). Durch Zutropfen von 1 Mol-Gew. Phosphoroxychlorid zu einem
Gemisch von 6 Mol.-Gew. Harnstoff und 2 Mol.-Gew. Cyanessigsiure (W. T., B. 88, 3043).
Aus 1 Mol.-Gew. essigsiure und 1 Mol.-Gew. Harnstoff in Gegenwart von Essigsiure-
anhydrid auf dem Wasserbade (Baum, B. 41, 530; Bayer & Co., D. R. P. 176415; C. 1008 1I,
1590). — Krystalle (aus Wasser). F: 200° (W. Tr., B. 88, 1381), 212° (CoNRAD, SCHULZE,
B. 48, 741). Wenig léslich in Wasser und Alkohol (M.). — Beim Behandeln mit 33%,iger
Natronlauge (W. Tr., B. 88, 1381; D. R. P. 117922; C. 1801 I, 547), sowie beim Erhitzen
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120° (Woop, ANDERSON, Soc. 85, 980) eutsteht 2.6-

Dioxo-4-imino-hexabydropyrimidin OC<NH CCNEISCH, (W., A) Wird durch Salz-

siure in Cyanessigsiure und Harnstoff gespalten (W., A.). Gibt mit Natriumnitrit in sieden-
dem Wasser die Natriumverbindung des Isonitrosocyanacetylharnstoffs H.N-CO-NH:-CO-
C(:N-OH)-CN (ConNraD, ScHULzE). Liefert mit dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)-
sulfonsiure-(4) und Natronlauge .in v‘!iﬂr. Losung die Verbindung

(Syst. No. 1458) (SacHS, BERTHOLD, ZAAR, C.

C'H‘<C[=C(CN)-co-NH~co-NH,]—<'iH

1807 I, 1129).
Nitromalonsiure-ureid-nitril, [(Nitro-cyanaocetyl]-harnstoff C;H,O,N,=H,N-CO-

NH-CO-CH(NO,)-CN. B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation von Isonitroso-
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cyanacetylharnstoff in wiBr. Losung mit Kaliumpermanganat (CoNeap, ScEULZE, B. 48,
7{1). — Ist nur in Form von Sn.lwxgl bekannt. — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser). —
AgCH,O,N,. Krystalle (aus Wasser).

N-Formyl-malonursiure CHO;N, = OHC-NH:-CO-NH-CO-CH,-CO,H. B. Bei
9-stiindigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Formylharnstoff mit 1 Mol.-Gew. Malonsiure und
Eisessig auf dem Wasserbade (v. Gorskl, B. 20, 2046). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt
bei 189 —190° unter Aufschiiumen. Schwer l8slich in siedendem Wasser, Eisessig und Alkohol.
— Spaltet beim Kochen mit Kalilauge Ameisensiure ab. — A%Cfi,O.N,. stallinischer
‘l;l'eiedersohhg. Ziemlich leicht loelich in Waaser, schwer in Alkohol. — Ba(CgH,O,N,);. Nie-

rachlag.

Bernsteinsiure-monoureid, Succinureidséure, Succinursiure ON, = H,N-
CO-NH-CO- ‘CH,-COH. B. Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen Hamstoff und
Bernsteinsi ydrid auf 120—130° (P1xx, B. 8, 1104). — Schuppen (aus Wasser). Schmilzt
bei raschem Erhitzen bei 203—205° (P., B. 6, 1105), bei 211—211,5° (DunLAP, 4Am. 18,
336). Fast unldslich in kaltem Wasser, Alkobol und Ather, ziemlich 16slich in heiBem Wasser
und in Eisessig (P.). In jedem Verhiltnis und unzersetzt loslich in konz. Schwefelsiure
(P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,1x10—% (OstwaLp, Ph.Ch. 8,
375). — Zerfillt bei der Destillation in Succinimid, Kohlendioxyd und Ammoniak (D.)

Bernsteinséure-diureid, Succinyldiharnstoff C,H,,0,N, = H,N-CO-NH-CO-CH,:
CH,-CO-NH-CO-NH, B. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Harnstoff mit etwas mehr als
1 llol.-Gew. Succinylchlorid auf 60—70° (CoNraD, J. pr. {2] 8, 301). — Pulver. Fast un-
Joslich in Alkohol und Ather, sehr schwer ldslich in heiBem Wasser. — Zerfillt beim Kochen
mit konz. Kalilauge in Kohlenséiure, Ammoniak und Bernsteinsiure.

Bernsteinsiure-diureid-dioxim C,H,,0.Ny = H,N-CO-NH-C(: N-OH)-CH,-CH,-
C(:N-OH)-NH-CO-NH, B. Aus salzsaurem Succindiamiddioxim (Bd. II, S. 61%) und
Kaliumcyanat in konz. wiiBr. Losung (SEMBRITZKI, B. 28, 2963). — Nadeln mit 2 Mol Kry-
stallwasser (aus Wasser). Verliert bei 100—105° das Krystallwasser und schmilzt dann bei
183,6° unter Zersetzung. Lislich in heiBem Wasser, unloslich in kaltem Wasser, Alkohol,
Ather und Chloroform. Leicht ldslich in Saduren.

N-Formyl-succinursiure C{H,0,N,=OHC-NH-CO-NH-CO-CH,-CH,-CO,H. B. Aus
1 MolL-Gew. Bernsteinsiure und 1 Mol.-Gew. Formylharnstoff in Eisessig auf dem Waaser-
bade (v. Gorski, B. 29, 2047). — Krystalle (aus Wasser). F: 136—138°. Schwer 16elich
in Wasser und Alkohol in der Kilte, leicht in der Warme. — AgC¢H,O4N,. Krystallinischer
Niederschlag. Ziemlich 16slich in Wasser. : .

N-Formyl-succinursiure-methylester C,H,,0,N,=OHC-NH-CO-NH-CO-CH,-CH,-
CO,-CH,. B. Durch Erhitzen von formylsuccinursaurem Silber mit Metllliyljodid und lﬂethyi-
alkohol auf 100° (v. Gomski, B. 29, 7). — Nadeln (aus Ather). F: 63—65°.

Athylmalonsiiure-dthylester-ureid, melmnonmauro-amylum CoH,,0,N; =
H,N-CO-NH-CO-CH(C,H,)-CO,-C,H,. B. Aus thylma.lonsiiumithylestamhlorid. und kam-
stoff (BORRINGER & SOBNE, D. li P. 193447; C. 1908 1, 1000). — F: 1339, In Wasser schwer
loalich. — Gibt beim Erhitzen mit Sodalosung C-Athyl-barbitursiure OC<NLL GO->CH-C,H,
(Syst. No. 3617). :

Athylmalonsiéure-ureid-nitril, Athylmalonursiure-nitril, [a-Cyan-butyryl]-
harnstoff C;H,0,N;, = H,N-CO-NH-CO-CH(C,H;)-CN. B. Aus a-Cyan-buttersiure und
Hamstoff (JorNsoN, Jorxs, C. 1008 I, 1890). — lerystalle (aus Wasser). F: 181° — Geht
bei der Einw. von 33°%,iger Natronlauge in 2.6-Dioxo-4-imino-§-ithyl-hexahydropyrimidin

OC<%'C(:N(§3>CH'C=H5 (Syst. No. 3617) iiber.

Diéthylmalonsidure-monoureid, Diéthylmalonursédure C,H,,0,N; = H,N-CO-NH -
CO-C(C,H,);-CO,H. B. Aus 2 Tln. Diathylmalonsiure, 1 TL. Harnstoff und 4 Tln. rauchender
Schwefelsdure von 70%, Anhydridgehalt unter Kiihk auf —15° (E. FiscHER, DiLtHEY,
4. 885, 362; Gesr. voN NiesseN, D. R. P. 144431; C. 1908 II, 812). Beim Eintropfen
von Diithylmalonylchlorid in eine gekiihite Losung von Harnstoff in Pyridin (EINHORN,
A. 859, 158). Beim Erwirmen von [Didthylcyanacetyl]-harnstoff mit starker Schwefelsiure,
neben Diathylmalonursiureamid und C.C-Didthyl-barbitursiure (CoNrAD, ZaArT, 4. 840,
338). — Blittchen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 159° (E.), 162° (korr.) (E. F.,
D.), 183° (C., Z.). Schwer loslich in kaltem Waasser (GEBR. V. N.). Leicht léslich in Alkalien
und Ammoniak (E. F., D.). — Zerfillt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd
und [Didthylacetyl}-harnstoff (E. F., D.).
5*



68 OXY-CARBONSXUREN CpHznOs. [Syst. No. 205.

Diiithylmalonsidure-methylester-ureid, Didthylmalonurséiure-methylester
CoH,40,N; = H,NCO-NH-CO-C(CgI )e:CO,y-CH,. B. Aus Didthylmalonsiiuremethylester-
chlorid und Harnstoff (BOHRINGER ébmm, D. ﬁ. P. 193447; C. 1908 I, 1000). — F: 115°.
Schwer loslich in Wasser. — Wird durch alkalische Mittel, z B. Trinatriumphosphat in
C.C-Diithyl-barbitursiiure tibergefiihrt. .

Diidthylmalonséure-dthylester-ureid, Diithylmalonurséure-dthylester
CH,;50,N, = H,N-CO-NH-CO-C(C,H;),-CO,-C;H;. B. Aus Diiithylmalonsiureithylester-
chlorid und Harastoff (BoHRINGER & SomNE, D. R. P. 103447; C. 1008 I, 1000), — F: 859.
Schwer léslich in Wasser. — Wird durch alkalische Mittel, z. B. konz. wiBr. Ammoniak
in C.C-Diathylbarbitursiiure iibergefiihrt.

Diithylmalonséure-amid-ureid, Diithylmalonurséure-amid C,H,;0,N; = H,N-
CO-NH-CO-C(C,H,),-CO-NH,. B. Als Hauptprodukt neben C.C-Diithyl-barbitursiure
und Diithylmalonursiure beim Erwirmen von fDiiithglcya.nacetyl]-hamswff mit starker
Schwefelsiure (CoNmap, ZarT, 4. 840, 337; Mzerok, D. R. P. 162280; C. 1806 II, 725).
— Prismen (aus Wasser). F: 199° (C., Z.; M.). Léslich in siedendem Wasser (M.), schwer
l6slich in Alkohol und Ather (C., Z.). — Gibt beim Erhitzen mit Siuren C.C-Diathyl-barbitur-
siure (MERCK; D. R. P. 174178; C. 1808 II, 1371).

Didthylmalonsiure-ureid-nitril, Didthylmalonursidure-nitril, [Diithyl-cyan-
acetyl]-harnstoff CﬁH,,O,N, = H,g -CO-NH-CO-C(CyH;),'CN. B. Aus Diithylcyan-
essigsiiureithylester, Harnstoff und Natriumithylat in &lkt;holischet Las bei gewohn-
licher Temperatur (CoNrAD, ZarT, 4. 840, 336; MERCKE, D. R. P. 156383; C. 1905 I, 54).
— Prismen oder Nadeln. F: 118° (C., Z.; M.). Leicht loslich in siedendem Wasser (C., Z.),
Alkohol und Ather (C., Z.; M.). Léslich in 200 Tln. Wasser von 20° (C., Z.). — Bei Erhitzen
mit starker Schwefelsiure oder mit konz. Salpetersiure auf dem Wasserbade entstehen
C.C-Diithyl-barbitursiure, Didthylmalonursiureamid und Diithylmalonursiure (C., Z., A.
840,337; M., D. R. P. 165225; C. 1805 II, 1756; M., D. R. P. 162280; C.1808 II, 725). Mit

. . . — . 00 - e . . . - — .
Natriumiithylat entsteht bei [50—60° Diithylbarbitursiure-monoimid NH:C-C(C;H,),-CO

(C., Z., A. 840, 336), mit Natriumiithylat oder alkoholischer Natronlauge bei 120° Diathyl-
cyanacetamid (C., Z., 4. 840, 339).

Dipropylmalonsiure-monoureid, Dipropylmalonursidure C,,H,;,0N; = H,N-CO-
NH-CO-C(CH,-CH,:CH,),-CO,H. B. Aus 2 Tin. Dipropylmalonsiure, 1 1. Harnstott
und 4 Tin. rauchender Schwefelsiure von 70%/, Anhydridgehalt unter Kithlung auf —15°,
neben Dipmglacetyl-hnmstoff (E. Fiscage, DiLTrEY, A. 83856, 363; GEBR. VON NIESSEN,
D. R P. 144431; C. 180811, 812). — K inisch. Schmilzt bei ca. 146° (GEBE. V. N.),
ca. 147° (korr.) (E. F., D.) und zerfillt dabei in Kohlendioxyd und Dipropylacetyl-harnstoff
(GeBr.v.N.; E. F,, D.).

Dipropylmalonsiure-amid-ureid, Dipropylmalonursiure-amid C,,H;,O,N, =
H,N-CO-NH-CO-C(CH,-CH,-CH,),-CO-NH,. B. Boim Erwirmen von [Dipropylcyan-
acetyl]-harnstoff mit starker Scl‘xwefelsiiure, neben C.C-Dipro%yl- bitursdure (CONRAD,
Zart, A. 840, 342). — Stibchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 2070,

Dipropylmalonsidure-ureid-nitril, Dipropylmalonurséure-nitril, [Dipropyl-cyan-
acetyl]-harnstoff C;H;.O,N, = H,N-CO-NH-CO-C(CH,-CH,-CH,).-CN. B. Aus dquimole-
kularen Mengen Dipropyloyanessigsiureithylester, Harnstoff und I‘}atrinmﬁthylat in Alkohol
bei Zimmertemparatur (CONRAD, . A. 840, 341; Mzrok, D. R. P. 1566383; C. 1808 I,
54). — Prismen (aus Alkohof). F: 101° (M.; C., Z.). — Liefert beim Erwirmen mit starker
Schwefelsiure Dipropylmalonursiureamid und C.C-Dipropyl-barbitursﬁ}t}r& (C.éOZ.).NHMit

N . 50—80° Di barbjtursiare-monoimid - N
Natriumiithylat entsteht bei 50—80° Dipropylbarbitursiure-monoimid 00-C(C,Hy)y-C: HN

(C., Z., A. 840, 338), mit Natriumithylat oder alkoholischer Natronlauge bei 120° Dipropyl-
cyanacetamid H,N-CO-C(C;H,)-(CN) (C., Z., A. 340, 342).

Maleinséure-monoureid, Maleinursiure CgH,ON, = -CO-NH-CO-CH:CH-
COH. B. Beim Erwirmen von Harnstoff und Maleinsiureanhydrid auf 100—105° (DuxnLaP,
PHELPS, Am. 19, 402). — Farblose Krystalle. F: 167,6—168,0° (Zers.). Loslich in heiBem
Wasser und Alkohol, sehr wenig 16elich in kaltem Wasser und hol; unléslich in Chloro-
form und Ather.

Dichlormaleinsiure-monoureid, Dichlormaleinursiure CyH,ON,Cl, = H,N-CO-
NH-CO-CCL:CCI-CO,H. B. Bei 20 Minuten langem Erhitzen von 1 Mol.Gew. Dichlor.
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maleinsiureanhydrid mit 1 Mol-Gew. Harnstoff auf 90—95° (Du~rap, 4m. 18, 333). —
Prismen (aus Alkohol). F: 158° (Zers.) Lioslich in heiBem Wasser, sehr wenig loslich in
Alkohol. — Beim Schmelzen entsteht Dichlormaleinimid (Syst. No. 3202).

Dibrommaleinsiure-monoureid, Dibrommaleinursiure CgH,ON,Br, = HIN -CO-
NH:CO-CBr:CBr-CO,H. B. Analog der Dichlormaleinursiure (s. o.) (DUNLAP, Am. 18,
335). — Prismen (aus Alkohol). F: 191° (Zers.). Unléslich in Wasser, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Ligroin, leicht loslich in Aceton. — Beim Schmelzen entsteht Dibrom-
maleinimid (Syst. No. 3202).

Harnstoffderivate der Kohlensdure (Allophansdure, Biuret, Carbonyldiurethan usw.).

Carboxyl-harnstoff, Carbamid-N-carbons#iure, Kohlensiaure-monoureid, Ureido-
ameisensiiure, Allophansiure C;H,0,N, = H,N-CO-NH-CO,H. B. Die Salze entstehen
bei der Verseifung des Allophansiureithylesters (s. uw.) durch die entsprechenden Basem
(LixBia, WOBHLER, A. 69, 293, 2904). — Die Allophansiure ist in freiem Zustand nicht bekannt.
Aus ihren Salzen al hieden, zerfillt sie sofort in Kohlendioxyd und Harnstoff (L., W.,
A. 69, 294). — Die Balze zerfallen beim Erhitzen mit Wasser in Kohlendiox{d, Carbonate
and Harnstoff (L., W., 4. 59, 205). — Natriumsalz. Prismen (aus Alkohol). Die wiBr.
Lsung reagiert alkalisch (L., W., 4. 59, 294). — Kaliumsalz. Blittchen (L., W., 4. 59,
295). — Calciumsalz. Schwerltsliche Krystalle (L., W., A. 58, 295). — Ba{(C,H;0,N,),.
Krystalle, Schwer ldelich in kaltem Wasser. Reagiert alkalisoh, Zerfallt beim Rrhitzen
gatt in Ammoniak, Kohlendioxyd und Bariumcyanat. Wird in wiiBr. Losung selbst durch

ohlendioxyd lan, zersetzt. Mit Bleiacetat entsteht nach einiger Zeit eine Féllung
von Bleicarbonat (L., W., 4. 58, 293).

Carbomethoxy-harnstoff, Kohlensaure-methylester-ureid, Allophansiure-me-
thylester C,H,O;N; = HyN-CO-NH-CO,-CH;. B. Durch Einleiten von Cyansiure-Dampf
in Methylalkohol (RICHARDSON, 4. 28, 138). Aus 2 Mol-Gew. Carbamidsiurechlorid und
1 Mol-Gew. Methylalkohol (GATTEBRMANN, A. 944, 40). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
bei 208° unter Zersetzung (G.). Fast unlslich in kaltem Wasser (G.), 16slich in heiBem Wasser
und Alkohol (R.).

Carbithoxy-harnstoff, Kohlensiure-ithylester-ureid, Allophansiure-ithylester
CHyO,N, = HﬁI-CO‘NH-CO -CyH;. B. Neben Urethan beim Einleiten von Cyansiure-
Dampf in Alkohol (Liesig, ann, Ann. d. Physik 20, 396; A. 64, 370). Aus Urethan
und Cyansiure-Dampf (HoFMANN, B. 4, 269). Aus Carbidthoxyl-isocyanat (S. 36) und konz.
wiBr. Ammoniak (DreLs, WoLF, B. 89, 688). Bei der Einw. von Kaliumrhodanid auf Chlor-
acetylharnstoff in alkoholischer Lisung, neben Thiohydantoin und Rhodanacetylharmstoff
(FrERICHS, Ar. 287, 313). Aus Kaliumcyanat beim Kochen mit Alkohol und Chloressig-
ester, neben H,N-CO-NH-CO-0-CH,:CO, C,H; (Sa1zew, 4. 186, 230). Bei der Einw. von
Chlorameisensiiureester auf Kaliumcyanat in Gegenwart von Alkohol, neben Kohlensiure-
dji.t,hfleeter (Wim, 4. 192, 243). Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Urethan auf mehr als
1 Mol.-Gew. Ichlorid bei 70° im offenen GefdB (EPHRAIM, B. 85, 776). Beim Kochen
von Urethan mit Thionylchlorid und Benzol (ScEROETER, LEWINSKI, B. 26, 2171). Beim
Erhitzen von Urethan mit einer Lésung von Ph in Benzol im geschlossenen Rohr auf
75° (Lo, B. 19, 2344). Durch Schiitteln von oniaktricarbonsiuretriithylester mit
25%/igem wiaBr. Ammoniak (D1eLs, B. 88, 743). Aus Alkohol und {iberschiissi Carb-
amidsi orid (GATTERMANN, 4. 244, 40). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak
in eine Benzolléeung von Chlorformylurethan ClOC:-NH-CO,-C,H; (8. 31) (FoLiN, Am.
108, 347). Beim Erhitzen von Chlorameisensiureester mit Harnstoff (WrLM, WiscHIN, A.
147, 155; Scarsy, 4. 281, 372). Beim Erhitzen von Oxalsiurediithylester mit Harnstoft
im geschlossenen Rohr auf 125—170° (HLASIWETZ, GRABOWSKY, 4. 184, 116). Bei der Einw.
von trocknem Chlorwasserstoff auf O-Methg'l-oa.rbathoxyisohamswff HN:C(0-CHy)-NH-CO,"
C,H, (BRUCE, Am. Soc. 26, 450). Entsteht, wenn man Mandelsiurehydrazid mit Natrium-
nitrit und Salzsdure in Mandelsiureazid iiberfithrt, die &therische Lisung des letzteren
mit Alkohol versetzt und eindampft (CuBTIUS, C. MULLER, B. 84, 2794). Beim Kochen von
Allophansiiureazid mit Alkohol ( , UBLFELDER, 4. 308, 106). Beim Einleiten von
Ammoniak in eine étherische Losung von Biscarbathoxyhydrodisulfid C{Hy-0,C:S-8:CO,-

s (Syst. No. 212) (DeBus, 4. 823, 2556). — Darst. Man versetzt eine Losung von 50 g

ijumcyanat in 300 ccm Alkohol von 65 Vol.-Proz. mit wiBr.-alkoholischer Salzsiiure
bis zur sauren Reaktion, kocht zwei Tage am RiickfluBkiihler, destilliert den Alkohol ab
und entzieht dem Riickstand durch Ausziehen mit kleinen Portionen Ather den Ester (AMaTO,
G. 8, 473; J. 1878, 749). Man erwiirmt eine Losung von 30 g Urethan in der 4—5-fachen
M Benzol mit 20 g Thionylchlorid 3—4 Stunden auf dem Wasserbade, filtriert nach dem
gr ”te; ld;aln ausgeschiedenen Ester ab und wiischt mit Benzol nach (ScEROETER, LEWINSKI,

. 26, )
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Nadeln (aus Wasser). F: 190 —191° (AmaTo), 191° (D1ELS, WoLF), 192° (FoLIN), 193°
(korr.) (Scmirr, A. 209, 240 Anm.), 193—194° (SCHROETER, LEWINSKI). Ziemlich leicht
16alich in siedendem Waaser, 16slich in Alkohol, sehr wenig l6slich in kaltem Wasser und Ather
(L., W., Ann.d. Physik 20, 396). — Allophansiureester zerfallt bei der Destillation in Alkohol
und Cyanursiure (L., W., Ann. d. Physik 80, 397). Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen
Rohr auf 160° entstehen Kohlensiure, Ammoniak und Urethan (HoFrMANN, B. 4, 265). Bei
liingerem Erhitzen von Allophansiiureester mit Alkohol auf 160° geht er vollstindig in Urethan
iiber (HOFMANN, B. 4, 269). Beim Erhitzen mit widBr. Ammoniak im ﬁﬁchloasenen Rohr
auf 100° entsteht Biuret (s. u.), beim Kochen mit Anilin Diphenylbiuret NH(CO-NH-CH;),
(Syst. No. 1628) (HoFMANN, B. 4, 265). Athylamin wirkt nicht ein (HormManx, B. 4, 2656).
Verhalten gegen Aldehydammoniak: H. ScHIFF, B. 11, 834. Allophansiureester bleibt beim
Kochen mit *hionylchlorid in Benzol unveriindert; erst beim Erhitzen mit Thionylchlorid
und Xylol auf 140—150° unter Druck entsteht in ziemlich glatter Reaktion Cyanursiure
(ScEROETER, LEWINSKI, B. 86, 2173).

Allophansiéure-propylester C;H,,0,N; = H,N-CO-NH-CO,;-CH,-CH,-CH;. B. Beim
Erhitzen von Propylalkohol mit iiberschiissigem Harnstoff (CaBouUrs, C.r. 78, 1386; J.
1874, 834). — Blittchen. F: 150—160°. Schwer l8slich in kaltem Wasser, leicht in heiBem
und besonders in Alkohol.

Allophansiéure-isoamylester C,H,0,N, = HQN-CO-NH-CO,-C,H,,. B. Beim Ein-
leiten von Cyansiure-Dampf in Isoam lal’kohol (SCHLIEPER, 4. 59, 23). Beim Kochen
von 1 TL. Hamstoff mit.2 Isoamy! hol unter RiickfluB, neben Carbamidsiureisoamyl-
ester (HorMaNN, B. 4, 267). — Schuppen. F: 162° (H.). Ist mit Wasserdimpfen fliichtig
(H.). Schwer l6slich in kaltem Wasser, leichter in kochendem, l6slich in Alkohol (H.). — Zer-
filllt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Cyansiure und Isoamylalkohol (SceL.; H.).

Allophansiéure-octylester C,,H,,0,N, = H,N:CO-NH-CO,-C,H,,, B. Aus Octyl-
alkohol und Carbamidsiurechlorid i”Zi’gmertempemmr (GATTERMANN, A. 944, 40). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156°.

Allophansiéure-cetylester C,;Hy,O,N, = H,N-CO-NH-CO,-[CH,],s-CH;. B. Aus
Cetﬁln.lkohol und C&rbamidsiiurechlori: in dtherischer Losung (GATTERMANN, j 244, 41).
— Blitter (aus Alkohol). F: 700,

Monoallophansidureester des Glykols C,H;O,N, = H,N-CO-NH-CO,-CH,-CH,-OH.
B. Beim Einleiten von Cyansiure-Dampf in thkol unter Kithlung (BAEYER, 4. 114, 159).
— Blitter (aus Alkohol). F: 160°. Ldslich in Wasser und Alkohol. — Zerfillt beim Er-
hitzen unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammoniak und Cyanursiure. Wird beim Erhitzen
mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Harnstoff und Glykol zerlegt. .

Monoallophansiéureester des Glycerins C.HmO,N,;‘H,N-CO-NH-(‘-O,-C,H.(OEIF
B. Beim Einleiten von Cyansiure-Dampf in Glycerin (BAEYER, 4. 114, 157). — Krystall-
warzen (aus Alkohol). F: 160°. Reichlich loslich in Wasser, ziemlich leicht in kochendem
Alkohol. — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Entwicklung von
Ammoniak und Kohlendioxyd. Beim Erhitzen mit Barytwasser entstehen Bariumcarbonat,
Harnstoff und Glycerin.

Kohlensiure-amid-ureid, Ureido-formamid, Ammoniakdicarbonsiure-diamid,
Allophanséure-amid, Biuret C,H;O,N, = H,N-CO-NH-CO-NH, B. Beim Erhitzen
von salpetersaurem Harnstoff auf 152° oder von Harnstoff selbst auf 150—170° (WIiEDE-
MANN, A. 68, 324, 325). Beim Einleiten von Cyansiure-Dampt in geschmolzenen Harn-
stoff (FINCEKH, A. 124, 336). Aus Hamstoff in Wasser mit K 'umcganat und Essigsiure
(DRECHSEL, J. pr. [2] 80, 474). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Phosphortrichlorid auf
100° (WErTH, B. 10, 1743). Beim Erhitzen von Allophansiureithylester mit wiBr. Ammoniak
im hlossenen Rohr auf 100° (HorMANN, B. 4, 264). Entsteht in geringer Menge bei
der Einw. von Ammoniak auf hmolzenen Allophansiureithylester (HurpErT, DoGIEL,
B. 4, 475). Aus Cyanharnstoff H,N-CO-NH-CN bei gelindem Erwirmen mit miBig ver-
diinnten Mineralsiuren (BAUMANN, B. 8, 708). Neben Bromoform bei der Einw. von wiBr.
Ammoniak auf Tribromacetylharnstoff (BAEYER, 4. 180, 154; HoFMANN, B. 4, 264). Findet
sich unter den Produkten, die bei der Elektrolyse von konz. wiBr. Ammoniak zwischen
Elektroden aus Retortenkohle entstehen (MiLLoT, Bl [2] 46, 244), Entsteht vorwiegend
bei der Oxydation von Harnsiure in alkalischer Losung mit B5%iger wiBr. Kalium-
permanganatlésung auf dem Wasserbade (BerREND, ScHULTZ, 4. 886, 27). — Darst. Man
erhitzt 50 g Harnstoff auf 140° und leitet bei 140—150° Chlor ein, bis die Schmelze ein brei-
iges und teigartiges Aussehen angenommen hat, 16t dann in heiBem Wasser, fillt die Cyanur-
siiure mit Bleiessig aus, entbleit mit Schwefelwasserstoff und dampft ein (THIzLE, UnL-
FELDER, 4. 808, 95 Anm.; vgl. Hueperr, DocIEL, Z. 1887, 693). Man erhitzt Harnstoff
unter Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff allmihlich auf 140° bis die zundchst ent-
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standene Slige Flissigkeit fest geworden ist, und zieht das Reaktionsprodukt mit wenig Wasser
aus; den aus Biuret und Cyanursiure bestehenden Riickstand sus iert man in der 10-
fachen Menge kochendem Alkohol, fiigt fiir je 10 g Reaktionsprodukt 6 g Kaliumhydroxg'd,
t in siedendem Alkohol, hinzu, erhitzt 1/, Stunde unter Riickfluf zum beginnenden
ieden, filtriert vom ungeltst bleibenden Kaliumcyanurat ab und neutralisiert das Filtrat
mit Salzsiure (ScHIFF, 4. 209, 238). ’
Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Waaser) (WIEDEMANN, A. 68, 3256; HorMANN, B. 4,
265). Verliert das Krystallwasser teilweise beim Stehen an der Luft (BEHREND, ScHULTZ,
4. 385, 27). Wird bei 110° wasserfrei (HoyMANN). Krystallisiert aus Alkohol in wasser-
freien Blittchen (WIEDEMANN, 4. 68, 325). Die wasserfreie Substanz zieht an der Luft
schnell Feuchtigkeit an (BEBREND, ScHULTZ). Schmilzt unter Zersetzung bei 190° (Hor-
MANN), 192,5—193° (korr.) (ScHIFF, A. 209, 240). 1 TI. Biuret lost sich bei 0° in 80,25 Tn.
Wasser, bei 15° in 64,93 TIn. und bei 106° in 2,22 TIn. (HoFMANN, B. 4, 263). Elektrocapillare
Funktion: Gouy, 4 ch. [8] 8, 337. — Biuret entwickelt beim Erhitzen auf den Schmelz-
punkt Ammoniak und enthilt dann Cyanursiure (BAEYER, A. 180, 155; HOFMANN, B.
4, 265); nach HanNTzscE und Baver (B. 88, 1013) entsteht beim Erhitzen von Biuret

i . H,N-CO-N:C— - —NH--—----C:N-CO-NH,
reic. - N ° o 3 o
hlich Tris-cyanharnstoff NH-C(:N-CO-NH,)- NH (Syst. No. 3889)
Beim Eintragen von Biuret in ein Gemisch von Salpetersiure und konz. Schwefelsiure
entsteht Nitrobiuret H,N-CO-NH-CO-NH-NO, (TmieLE, UBLFELDER, 4. 808, 95). Biuret
wird beim Kochen mit Barytwasser in Kohlengxt',md, Ammoniak und Hamstoff zerlegt
(FINCcERH, A. 124, 335). Wasserfreies Biuret verbindet sich bei 100° mit Chlorwasserstoff
zu der Verbindung 2C,H;O,N,+ HCl; bei htherer Temperatur (160 —170°) entstehen beim
Uberleiten von trocknem &xiorwasserstoff Ammoniak, Cyanursiure, Harnstoff, Kohlen-
dioxyd und Guanidin (FINOKH). Biuret liefert beim Behandeln mit alkalischer Natrium-
hypochlorit-Los Kohlensiure, Ammoniak und Hydrazin (Darapsky, B. 40, 3035; J. pr.
[2] 78, 440, 449) w. 2 Atom-Gew. Stickstoff (HErzic, M. 8, 406, 413). Beim Erhitzen
mit Hydrazinsulfat auf 150° entsteht Urazol neben wenig Hydrazindicarbonsiurediamid
und LCiya.xmmiure (Daccomo, G. 24 1, 506). Biuret liefert beim Erhitzen mit Methyljodid
und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120—130° Ammoniak and etwas Methylamin
(Henzia, M. 2, 405). Gibt mit Diithylmalonsiuredichlorid bei 120—130° neben Cyanur-
siure Didthylbarbitursiure (Merck, D. R. P. 162220; C. 1805 II, 798). Bei der Einw.
von Phoegen auf Biuret bei 150—160° entsteht wesentlich Cyanursiure (E. Scamipt, J. pr.
{2] b, 46; ScarFy, A. 201, 374). Erhitzt man Biuret mit Urethan auf 160—170°, so entsteht
ebenfalls Cyanursiure (BAMBERGER, B. 28, 1861). Biuret gibt mit Phenylhydrazin Phenﬁ‘s
urazol (SKINNER, RUEEMANN, B. 80, 3372). Beim Erhitzen mit 2 MoL-Gew. asymm. Di-
phenylhydrazin auf 190° wird unter starker Ammoniakentwicklung Tetraphenyldiaminobijuret
{CeHg)eN-NH-CO-NH-CO-NH-N(CoHy), gebildet (MiCHAELIS, B. 41, 1432). — Verdinnte
Losungen von Biuret wirken auf Chlorophyllpflanzen giftig (Kawaxrra, C. 1004 II, 248).
Versetzt man eine Biuretlosung mit einigen Tropfen Kupfersulfat und dann mit iiber-
schiissigem Atznatron, so tritt eine charakteristische zwiebelrote Firbung ein (,,Biuret-
reaktion*); bei einem UberschuB von Kupfersalz fiirbt sich die Losung tief violett (WIEDE-
MANN, A. 68, 326; HoFMANN, B. 4, 263); nach SCHAER (Fr. 43, 1) kann bei dieser Reaktion
das Natron durch viele andere alkalisch reagierende Stoffe, das Kupfersulfat durch andere
losliche Cuprisalze ersetzt werden. Uber das Eintreten der sogenannten ,,Biuretreaktion‘
bei anderen Verbindungen vgl.: Scmirr, A. 209, 253; 862, 83; E. FiscuER, B. 85, 1105;
TscaveasEW, B. 40, 1973,
2C,HO,N, + HCl.. B. Beim Uberleiten von Chlorwasserstoff iiber Biuret bei 100°
(FINCKE, A. 124, 332). Gibt an Waaser alle Salzsiure sb (F.; vgl. Woop, Soc. 88, 576).
C,H,O,N, + NaOH. K?mlle (Scurrr, B. 29, 209; A. 209, 242). — C,H,0,N, + KOH.
Nadeln (aus Alkohol). Wird durch Wasser zersetzt (SCHIFF). — C,H,0,N,Ag,. Weiler Nieder-
. Zersetzt sich, besonders in feuchtem Zustande, duBerst ruoil am Licht. Leicht
léelich in Salpetersiure und Ammoniak (WisLicENUS, BoNNE, GOLDENBERG, B. 7, 287). —
2 O,N,; + CuCl,. Griinliches Pulver. Sehr wenig 16slich in Wasser (Sorxrr). — 2C,H,0,N,
+ éO‘. Hellblaue Nadeln (ScEre¥). — 2C;H;0,N, + Cu(NO,), (ScHIFF). — 2C.H;O,g,+
2KOH + CuO(+H,0?). Rote Blittchen oder bf eln. Sehr leicht l6alich in Waaser. Zieht
Kohlensiure an (ScmrF¥). — 2C,H,0,N, +CdCl, Krystalle. F: 256—260° Loslich in
heiBe(z:n‘HMoeth lallmhol2 (HSGEBN'KO = 2 43, 72)2.(}:H C. O,N];I -i(-’ngOB hvg;ligzs Pulver (Sctlll"lfmll )e
— (CaH,OgN, +2HgO ( FF). — s0;N; + NiCl,. es Kl‘g!t&ll ver
{ScEIFF). — ;'CH,%,O s+ NiSO,. BlaBgriines stallpulver (Scmxrr). — 2CHO,N,+
2KOH + Ni(OH),. Hellgelbe bis orangefarbene Blittchen (ScHIFE).
Verbindun O4Ng == CH,[O-CH,-N(CO-NH,),],(?). B. Aus Biuret in 40%igem
Formaldehyd mf%le%xn\”me:bade (dclnn, :1 816, 245). 4 im Hinzufiigen von Fom{&:aieyd
zu einer etwa 50° warmen iibersittigter Losung von Biuret in Alkohol (Sca.). — Terpentin-
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artiges OL Léoelich in warmem Alkohol. Gibt die Biuretreaktion. Liefert mit Mercuri-
nitratlésung sehr zersetzliche Quecksilberverbindungen.

- N-Acetyl-N’-earbiithoxy-harnstoff, Acetyl-allophansiure-dthylester CgH ;0N
= CH,-CO-NH-CO-NH-CO,-C,H,. B. Aus Allophansiureithylester und Aoetyléﬁlorié
im geschlossenen Rohr bei 100° (SEIDEL, J. pr. [2] 83, 273). — Nadeln. F: 107° (8.). Leicht
16elich in Alkohol, etwas schwerer in Ather und Benzol (S.). — Beim Erhitzen mit konz. alkoho-
lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr entstehen bei 45° Allophansdureiithylester und
Acetamid, bei 100° Biuret und Acetamid (OsTROGOVICH, 4. 801, 378).
Acetyl-allophanséure-amid, Acetyl-biuret C;H,0,N, = CH,-CO-NH-CO-NH-CO-
NH,. B. Bei 6-stiindigem Erhitzen von 4 g wasserfreiem Biuret mit 5§ ccm Acetylchlorid
im geschlossenen Rohr auf 100° (OsTroGovicH, 4. 201, 377). Aus Acetylurethan und Harn-

CH,-C=N-CO
stoff im geschlosscnen Rohr bei 155—160° neben Dioxymethyitriazin agﬂ. CO-NH
(Syst. No. 3888) und Acetylharnstoff (O., G. 87 II, 417). Aus Urethan und Acetylharnstoff
im ossenen Rohr bei 180—185° neben Dioxymethyltriazin und Cyanursiure (O., GQ.
27 418). — Nadeln (aus Wasser). F: 183—193,5° (0., 4. 201, 377). Sehr leicht loslich
in W&ssgﬁ sehr wenig in éﬁher (0., 4. 291, 377). — Wird durch Acetylchlorid in Oxydimethyl-
triagin "Ng c (;—_1&.11 * (Syst. No. 3873) verwandelt (0., G. 97 II, 428). — CH,0,N, +
NaOH (0., G. 8711, 422). — CH,0,N,+ KOH. Nadeln (aus Alkobol) (O., G. 27 II, 421).
— CH,0,N; + NaO-C,H,. Nadeln (aus Alkohol) (0., G. 37 11, 423).

,Dicapronamidinbjuret* C,;HyO0,N; = NH[CO-NH-C(: NH)-CH,CH, CH(CH,),

. Man versetzt eine wiSr. Losung von m Isocapronamidin mit der berechneten
Menlée Na.tronlaux]ekund schiittelt mit einer Toluolléeung von Phosgen (PINNER, B. 28, 2022).
— Nadeln (aus ohol). F: 236°.

N.N’-Dicarbithoxy-harnstoff, Carbonyldiurethan C,H,,0,N;=CO(NH-CO,C,Hj),.
B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Phosgen auf 2 Mol-Gew. Urethan im ossenen
Rohr bei 85° in nwart von 1—2 Mol.-Gew. Pyridin (FoLIN, Am. 19, 349). Je 2 Mol.-
Gew. Urethan und Pyridin werden unter starker Kiihlung in eine 10%,ige Losvng von 1 Mol.-
Gew. Phosgen in Benzol eingetragen (DaiINs, Am. Soc. 81, 187). Bei der Einw. von Wasser
auf Carbdthoxyisocyanat (DreLs, WoLr, B. 89, 688). — Tafeln. F: 107° (F., Am. 19, 347).
Leicht 18slich in heiBem Wasser und in organischen Ldsungsmitteln, auBer in Ligroin (F.).
Laelich in Alkalien (F.). — Bleibt beim Erhitzen mit einer Benzollésung von Chlorwasserstoff
im geschlossenen Rohr auf 80° unveriindert (F.). Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammo-
niak im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Allophansiiureester (DAINs, Am. Soc. 81, 191).
Mit konz. wiir. Ammoniak wird in der Kilte das Ammoniumsalz des Carbonyldiharnstoffs
(s. u.) erhalten (DA.). Das Silbersalz liefert mit Atlgljodid 0O-Athyl-N - N’-dicarbithoxy-
isoharnstoff CoH;-0,C-NH-C(:N-CO,-C,H)-O-C,H; (DA.). — NaC,H,;;O;N,. Leicht 13elich
in Wasser und verdinntem Alkohol (Da.). — OpN, = Aﬁo-'bcx-co,-cgi.)-m-
CO,-C,H, (F., Am. 19, 350; Da., Am. Soc. 21, 185). "Bchwer loslich in Wasser (F.).

Verbindung O¢N;s = C{H;-0,C-NH-CO-N(CO-CN)-CO,-C,H; oder
C'H“O'C'N“C();JT;) <. .l: é bathoxyl-i W 5 o g

HN:C—Co g-CeHj 8. bei Car xyl-isocyanat, S. 37.

Kohlensiéure-diureid, Ureidoameisenséure-ureid, Carbonyldiharnstoff C,H,O,N,
= CO(NH-CO-NH,),. B. Beim Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen im geschlossenen Rohr
auf 100° (E. Scamipr, J. pr. [2] B, 39). Bei 2-tigigem Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen
in 209%,iger Toluollésung auf 100° (Sca1rF, 4. 201, 374). Aus Oxamid und Phosgen im ge-
schlossenen Rohr bei 170—175° (Scem., J. pr. [2] B, 56). Bei der Oxydation von Harn-
siure mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lo bei Wasserbadtemperatur (ScEITTEN-
HELM, WIRNER, H. 62, 103). — pulver. F: 23% —232° (ScrrFF). Loslich in siedendem
Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol, unléslich in Ather, Chloro-
form, Sohwefelkohlenstoff (Scem.). Ldet sich in der Kilte unverindert in konz. Schwefel-
siure und in Alkalien (SommM.). — Zerfillt beim Erhitzen unter Bildung von Ammoniak und
pyanursdur.e bezw. Cyansiure (Somm.). Wird beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure
in Kohlendioxyd und Ammoniak zerlegt (ScHM.). Salpetrige Siure wirkt auf die heiBe wiBr.
Di'cuniunter Bildung von Kohlendioxyd, Stickstoff und Ammoniumsalzen ein (Somm.).
Beim Kochen mit Alkalien entstehen Ammoniak und Cyanursiure (Scem.). Beim Erhitzen
mit @berschiissigem Phosgen im geschlossenen Rohr auf 150—160° entsteht Cyanursiure
(Boma). Gibt mit Dialkylmalonsiureestern in Gegenwart von Natriumalkoholat Dialkyl-
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CO-NH-CO-NH-CO

malonylcarbonyldiharmstoff NH-CO-NH- CO-O(RR’) (Chem. Fabr. vox HevpeN, D.R.P.

165224; C. 1906 I1, 1756). — Zur Existenz eines Ammonhiumsalzes vgl. Dains, Am. Soc.
a1, 191. — Ag,C,H,O,N,. Bestindiger Niederachlag (D.). — CsHgOsN,+ HgO. Krystall-
pulver. Unléslich in Wasaer (SoEm. ).

Ammoniakdicarbonsiure-diureid, Tetruret CH,0N; = NH(CO-NH:CO-NH,),.
B. Aus Allophansiureazid (Syst. No. 210) und wiir. Ammoniak bei gelindem Erwirmen
(TEH1ELE, UHLFELDER, 4. 808, 108). — Prismen (aus Wasser). F: 186°. Leicht l6slich in
Wasser. Gibt mit Kupfersulfat und Alkali eine tiefviolette Losung mit Stich ins Blauliche.

N.N’-Diallophanoyl-harnstoff, Carbonyldibiuret C;H,O,N,=CO(NH-CO-NH-CO-
NH,),, B. Aus Biuret und viel Phosgen im mhlm Rohr bei 60° (SamMipT, J. pr.
[2]) 6, 47). In geringer Menge bei 2-tigigem itzen von Biuret mit Phosgen in M'/oig
Toluollﬁsungsc(Scm:r, A. 201, 375). — tallpulver. Zersetzt sich bei 235° unter
ginnendem Schmelzen (Scmx.). Sehr wenig l6elich in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol
und Ather (Scam.). Leicht und unzersetzt loslich in kalten Alkalien und konz. Séuren (Scmm.).
— Zerfillt beim Erhitzen unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammoniak, Harnstoff, Cyanur-
siure und Ammelid (ScEM.). Beim iochen mit asser entstehen Kohlendioxyd,
Ammoniak, Cyanursiure und Harnstorf (ScEM.). Beim Erhitzen mit Phosgen im geschlossenen
Rohr auf 140° entstehen Cyanursiure und Chlorwasserstoff (Scan.). — CgH,O5N, + 3HgO.
Voluminéses Pulver. Unléelich in Wasser, leicht 18slich in Séuren (ScEM.).

Harnstoffderivate von anorganischen Sduren.

N-Chlor-N’-acetyl-harnstoff C;H,O,N,Cl=CH,-CO-NH-CO-NHCL B. Bei schnellem
Einleiten von Chlor in eine M“Zli!!“ wiiBr. Losung von Acetylharnstoff bei 30 —40° (CHATTA-
way, Winscr, Soc. 95, 129). — Tafeln (aus Eisessig oder Chloroform). Schmilzt bei raschem
Erhitzen unter Zerse bei 155—156°. Schwer loslich in Eisessig und Chloroform. —
Beim Erhitzen und bei der Verseifung entsteht Chlorstickstoff.

N.N’'-Dichlor-harnstoff CH;ON,Cl, = CO(NHCl),. B. Beim Einleiten von Chlor in
die gekithlte wiBr. Losung von Harnstoff (CHATTAWAY, Chem. N. 08, 166; C. 1909 1, 840;
Am. 41, 88); die beste Ausbeute wird bei —5° mit einer Losung von 6 g Harnstoff in 50 ccm
Wasser in Gegenwart von 10 g Zinkoxyd erzielt (CH., Soc. 85, 465). — Tafeln. Schmilzt
unter Zersetzung bei 83° (CH., Am. 41, 91). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, 16slich
in Petrolither, sehr wemgf 16elich in Chloroform (CH., Am. 41, 91). 100 g Wasser 16sen bei
0° ca. 4 g Dichlorharnstoff (Cr., Soc. 965, 466). — Zerfillt beim Erhitzen unter Entwicklung
von Chlorstickstoff (CH., Am. 41, 91). Wird leicht verseift, hierbei entsteht in Gegenwart’
von Siduren Chlorstickstoff, in itzalkalischer Losung Stickstoff (Cm., Chem. N. 98, 166;
C. 1808 11, 1504). Bei der Einw. von Ammoniak auf die wiBr. Losung wird N-Amino-
urazol C,H,O,N, (Syst. No. 3888) gebildet (Cr., Soc. 85, 235). Dichlorharnstoff gibt die_
Reaktionen des Chlorstickstoffs, z. B. macht er aus wiBr. Jodwasserstoffsiure unter Riick-
bildung von Harnstoff Jod frei (CH., Am. 41, 89).

Nitroharnstoff CH,0,N, = H,N-CO-NH-NO, s. S. 125.

O-Alkylierte Isoharnsioffe.

O-Methyl-isoharnstoff, Amino-formiminomethylither, Methoxy-formamidin
ON,; = H,N-C(0-CH,):NH. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von 4 Mol-

w. Chlorwasserstoff in eine eisgekiihlte Suspension von 1 Mol-Gew. Silbercyanamid in
14 Mol - Gew. wasserfreiem Methylalkohol und 10-tigigem Stehenlassen der Mischung(STiEaLITZ,
Mo Kz, B. 88, 810; Mc KEE, Am. 26, 244). Man erhilt das Hydrochlorid, wenn man
1 Mol.-Gew. wasserfreies Cyanamid, 25 Mol.-Gew. Methylalkohol 1,08 MolL-Gew. Chlor-
wasserstoff 2 Tnﬂ:u.feinander einwirken liBt (St., Mc K, B. 88, 1517; Mo K., Am. 26,
245). Die freie Base erhilt man durch Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd auf eine
Mischung von 3,2 g Hydrochlorid mit 0,6 ccm Wasser und 20 cem alkoholfreiem Ather bei
—10° (St., Mc K., B. 88, 1517; Mo K., Am, 26, 247). — Krystallinisch. F: 44—45° (Sr.,
Mc K., B. 88, 1518; Mo K., 4m. 26, 247). Kp,: 82° (St., Mc K., B. 88, 1518; Mo K., Am.
26, 248). Leicht fliichtig mit Alkohol- und -Dimpfen (Mc K., Am. 28, 248). Zieht
aus der Luft Wasser und Kohlendioxyd an (St., Mc K., B. 88, 1518; Mc K., Am. 26, 249).
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,4x10—8 (BRUOE, Am. Soc. 26, 422,
460). — Gibt beim Erhitzen mit verdiinnter wiBr. Salzséiure im- ossenen Robr auf 100°
Hamstoff und Methylchlorid (St., Mc K., B. 88, 1519; Mc K., Am. 28, 249); daneben
entsteht in garm%:nﬁenge Carbamidsduremethylester und Chlorammonium (Mc K., 4Am.
26, 249). Durch ylierung in alkalischer Losung entsteht O-Methyl-N-benzoyl-isohsrm-
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stoff (Mc K., Am. 26, 250). O-Methyl-isoharnstoff gibt in alkoholischer Losung mit Natrium-

CH,-0-C—NH—CO

. N—C(:NH)-CH, (Syst. No. 3636) (Baver & Co.,
D. R. P. 156732; C. 1804 II, 1631; ENGELMANN, B. 48, 179). — C,H,ON, + HCl. Prismen.
Schmilzt bei 130° unter Entwicklung von Methylchlorid. Sehr leicht 13slich in Wasser und
Alkohol. Wird von trocknem Chlorwasserstoff bei 130° in Harnstoff und Methylchlorid
zerlegt (St., Mc K., B. 88, 811; Mc K., 4m. 26, 246). — 2C,H,ON,+2HCl + . BlaB8
ol lbe Nadeln. Schmilzt bei 178° unter Zersetzung. Sehr leicht l8elich in Wasser,
leicht in Alkohol (St., Mc K., B. 88, 811; Mo K., Am. 96, 247).

O-Methyl-N-acetyl-isoharnstoff, Amino-form-acetimino-methyléther, N-Acetyl-
methoxy-formamidin C,H,O0,N, = H,N-C(O:-CH,):N-CO-CH,. B. Durch Einw. von
Essigsiureanhydrid auf O-Methyl-isoharnstoff in dtherischer bei 0° (BRUCE, Am.
Soc. 28, 436). — Krystalle (aus Petrolither). F: 58,5°. — AgC,H,0,N,.

O-Methyl-N-carbithoxy-isoharnstoff, Amino-form-carbithoxyimino-methyl-
dither, N-Carbithoxy-methoxy-formamidin CsH,,04N; = HyN-C(O-CH,): N-CO,:C,H,.
B. Aus salzsaurem O-Methyl-isoharnstoff durch Chlorameisensiureithylester in #therischer
Losung bei 0° in Gegenwart von Kalilauge (BRUCE, Am. Soc. 28, 450). — F: 5°. — Beim
Behandeln mit trocknem Chlorwasserstoff bei gewﬁhnlicher Temperatur entstehen Methyl-
chlorid und Allophansiiureithylester. — CgH,,0,N; + HCL Geht iihlich unter Abspaltung
von Methylchlorid in Allophansiureester iiber.

O-Methyl-isobiuret, Amino-form-carbaminylimino-methyliéther, N-Carbaminyl-
methoxy-formamidin C;H,0,N; = H,N-C(O-CH,):N-CO-NH,. B. Ein Gemisch der
wilBr. L&isungl?n von Kaliumcyanat und O-Methyl-isoharnstoff-hydrochlorid wird bei miﬁiﬁr
Wiirme zur Trockne verdampft (BRUCE, Am. Soc. 28, 461). — Krystalle (aus Benzol). F:
1181‘;. — Ge!t‘;: bei Einw. von trocknem Chlorwasserstoff unter Abspaltung von Methylchlorid
in Biuret iber. )

cyanessigester die Verbindung

O-A thyl-ischarnstoff, Amino-formiminoéthylither, Athoxy-formamidin C;H,ON, -
= HyN-C(O-C,H;):NH. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 4-tigigem Stehen eines Ge-
misches aus Cyanamid (1 Mol-Gew.), Chlorwasserstoff (1,26 Mol-Gew.) und absolutem
Alkohol (30 Mol.-Gew.) (Mc KEE, Am. 268, 265). Das Hydrochlorid entsteht bei }/,-stiindigem
Erhitzen von je 1 Mol-Gew. Cyanamid und Cyanamid-dihydrochlorid mit 4 Mol -Gew.
absolutem Alkohol unter Druck auf 60—70° (StieGLITZ, NOBLE, B. 88, 2243). Man erhilt
die freie Base durch Einw. von gepulvertem Kaliumhiy( roxyd auf eine gekiihlte Mischung
des Hydrochlorids mit Ather und wenig Wasser (Mc K., Am. 26, 257). — Krystalle. F:
42° (STieeLiTz. Mc KEE, B. 88, 1518). Kp,;: 89° (Mc K., Am. 88, 2567); Kp,,: 96—06°
(St., Mc K.). Lbslich in Ather (Mc K.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°:
10,4 X 10— (BRUCE, Am. Soc. 26, 422, 461). Ist stirker basisch als Ammoniak (Mo K.).
— Geht beim Erhitzen im geschlossenen Robr auf 100° in Athylalkohol und Cyanamid #iber,
welch letzteres sich zu Melamin und etwas Dicyandiamid polymerisiert (Mc K., Am. 42, 29).
Liefert beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure im geschlossenen Robr auf 100° Athyl-
chlorid, Harnstoff und wenig Urethan (Mc K., Am. 26, 2568). — C,H,ON, + HCL Platten.
Schmilzt bei 123 —124° unter Entwicklunﬁ von Athylchlorid. Die wiBr. 14 ist neutral
(Mc K., Am. 28, 265). — 2C;H,0ON, + 2HCI + . Vierseitige dunkelﬁl:lo; latten (aus
Alkohol), die bald hellgelb und undurchsichtig werden. F: 178,59 (Zers.). Lislich in Wasser,
Alkohol, Chloroform, unléslich in Ather (Mc K., Am. 26, 255). )

O-Athyl-N.N’-dicarbithoxy-isoharnstoff C,H,,O,N, = C,H;-0,C-NH-C(0-C,H,): N-
©0,-C;H,. B. Durch Einw. von Athyljodid auf das Silbersalz des Carbonyldiurethans (3. 72)
in trocknem Ather (DAINs, Am. Soc. 21, 187). — Farbloses Ol von angenehmem Geruch.
Leicht loelich in den gewdhnlichen L# mitteln, unloslich in Wasser. Unldelich in ver-
diinnten Alkalien. — Bei gewdhnlichem Druck nicht ohne Zersetzung destillierbar. Mit
Salzsiiure erfolgt schon in der Kilte Spaltung in Athylchlorid und Carbonyldiurethan. Starkes
alkoholisches Ammoniak erzeugt Dicarbathoxyguanidin.

O-Propyl-isoharnstoff C,H,,ON, = H4N-C(0-CH,-CH,-CH,): NH. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei !/,-stiindigem Erhitzen von je 1 Mol.-Gew. Cyanamid und Cyanamid-
dihydrochlorid mit 2 Mol.-Gew. Propylalkohol unter Druck auf 60—70° (ST1EGLITZ, NOBLE,
B. 88, 2244). — CH,,ON, + HCL &Kmilzt bei 64°. Zersetzt sich bei 121°. — 2C,H;,ON, +
2HCl + PtC),.

Amidnstril bezw. Dismsid der Kohlensdure, Cyanamid.

Cyanamid besw. Carbodiimid CH,N,=H,N:CN bezw. HN:C:NH. Zur Konstitu-
tion vgl: Panazzo, Scersi, G. 88 I, 673; [}mm, Q. 8811, 363.




\

Syst. No. 206.] O-METHYL-ISOHARNSTOFF usw., CYANAMID. 75

Bildungen des Cyanamids bezw. seiner Salze. B. Dialkalisalze des Cyanamids ent-
stehen aus Alkaliamid und Kohle oder durch Einw. von Ammoniakgas auf ein Gemisoh
von Alkalimetall und Kohle bei einer Temperatur, welche unter der Bildungstemperatur
des entsprechenden Alkalicyanids liegt (Deuteche Gold- und Silber-Scheideanstalt, D.R.P.
148045; C. 1804 I, 411). — Erdalkalisalze des Cyanamids erhiilt man bei der Einw. von
Titan-Stickstoff-Verbindungen auf Oxyde, Carbonate, Sulfate und andere Salze der Erd-
alkalien in wart von Kohlenstoff ir der Hitze (Badische Anilin- und Soda-Fabrik,
D. R. P. 200986; C. 1908 II, 838). Erdalkalisalze des Cyanamids entstehen, wenn man bei
Dunkelrotglut bis WeiBglut Stickstoff auf Carbide der Erdalkalimetalle bezw. auf Gemische,
in denen diese Carbide sich bilden (z. B. Erdalkalioxyd oder Erdalkalicarbonat und Kohle),
einwirken liBt (FRANK, CaRo, D. R. P. 108971; C. 1800 I, 1120; Cyanid-Gesellsch., Z. Ang.
16, 520; D. R. P. 150878; C. 1904 I, 1235; ERLWEIN, Z. Ang. 18, 534; Z. El. Ch. 18, 551;
FraNK, Z. Ang. 18, 538; Caro, Z. Ang. 19, 1676; 28, 1178; KtHLING, B. 40, 310; RUDOLFT,
Z.a. Ch. B4, 172, 178). Wihrend reines Calciumcarbid selbst bei 1200° keinen Stickstoff
bindet (Moissaw, C.r. 118, 503), nimmt technisches Calcinmcarbid schon bei 1000—1100°
reichlich Stickstoff auf und liefert bei der dadurch sich einstellenden Reaktionstemperatur fast
susschlieBlich Calciumcyanamid (vgl. Cyanidgesellschaft, Z. Ang. 18, 521; FRANK, Z. Ang.
16, 538; Caro, Z. Ang. 10, 1577; K Na, B. 40, 311; FoRRSTER, JAOOBY, Z. El. Ch. 18, 101).
Technisches Bariumcarbid reagiert bereits bei 700—800° unter Bildung von Gemischen,
welche aus Bariumcyanid und Bariumcyanamid bestehen (vgl. ERLWEIN, Z. Ang. 16, 534:
Caro, Z. Ang. 19,1577; KiHLING, B. 40, 311; FOERSTER, JACOBY, Z. El. Ch. 18,101 ; KUHLING,
. BERKOLD, Z. Ang. 28, 194). Durch Zusatz von 10°, Calciumchlorid liBt sich die Tem-
peratur der Rextion des technischen Calciumcarbids mit Stickstoff auf 700—800° herab-
setzen (Gesellschaft fiir Stickstoffdiinger, D. R. P. 163320; C. 1806 I, 1059; PoLzENITSzZ,
Ch. Z. 81, 959). Ahnlich, jedoch in geringerem MaBe wirkt Calciumfluorid (CARLSON, Ch. Z.
380, 1261). Uber den EinfluB von Calciumchlorid, Calciumfluorid und anderen Zusitzen
auf die Stickstoffabsorption der Carbide bexw. Carbidbildungsgemische vgl. ferner: ERL-
WEIN, Z. a. Ch. 54, 176; Brepie, FraENkeL, WiLkE, Z. El. Ch. 18, 69, 605; FOERSTER,

- Jacosy, Z. El. Ch. 18, 101; 15, 820; RupoLrs, Z. a. Ch. 54, 176; PoLraccr, Z. El. Ch. 14,
565; KUHLING, BERKOLD, B. 41, 28; Z. Ang. 23, 193; FIscHER, RINGE, B. 41, 2018; Cyanid-
Gesellschaft, D. R. P. 203308; C. 1908 II, 1657; Caro, D. R. P. 212706; C. 19089 11, 765.
Technisches Calciumcarbid gibt mit Ammoniak bei 650° Calciumcyanamid neben Ammonium-
cyanid (SALVADORI, G. 85 1,240). — Das Bariumsalz des Cyanamids entsteht aus Bariumcarbo-
nat und Ammoniak bei schwacher Glithhitze; analog entsteht das Bleisalz (Deutsche Gold- und
Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 139456; C. 1908 I, 677). Dinatriumcyanamid entsteht beim
Uberleiten von Kohlendioxyd iiber erhitztes Natriumamid (BEILSTEIN, GEUTHER, 4. 108, 93;
DeEcHSEL, J. pr. [2] 16, 201; WINTER, Am. Soc. 26, 1492). — Metallderivate des Cyanamids
entstehen auch beim Glithen von (reinem) Bariumcyanid im Stickstoffstrome, beim Uber-
leiten von Natriumdampf und Stickstoff iiber glithendes Kaliumcyanid oder heim Gliithen
von Ka.liumo%anid mit Natriumhydroxyd im Stickstoffstrome (DrEcHSEL, J. pr. [2] 81,
81, 87, 88). Dialkalicyanamide bilden sich beim Einleiten von Ammoniak in ein Gemisch
von rﬁchmolzenem icyanid und Alkalimetall oder aus Alkaliamiden und Alkalicyaniden
oberhalb 400° (Dt. Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 124977; C. 1901 II, 1100). — Die
Cyanate der Erden und vieler anderer Metalle (mit Ausnahme der Alkali?anate) zerfallen
beim Schmelzen in Cyanamidsalze und Kohlendioxyd (DrEcHsEL, J. pr. [2] 18, 206). Di-
alkalicyanamid entsteht beim Schmelzen von Kaliumcyanat mit Xtznatron (Dr., J. pr.
[2] 21, 83) oder beim Schmelzen von Natriumamid mit Natriumcyanat (De., J. pr. [2] 16,
202). — Cyanamid entsteht beim Einleiten von Chlorcyan in eine #therische oder wiBr.
Ammoniaklésung (CLokz, CaNNIZZARO, C. 7. 83, 63; A. 78, 220; 1. TrAUBE, B. 18, 462). —
Cyanamid entsteht beim Behandeln von Harnstoff mit SOCl, (Mourku, Bl [3] 11, 1069).
Alkali- bezw. Erdalkalisalze des amids bilden sich beim E!rwﬁ.rmen von Harnstoff (oder
auch kohlensaurem oder carbamidsaurem Ammonium) mit metallischem Natrium (FENTON,
Soc. 41, 262), sowie beim Glithen von Harnstoff mit wasserfreiem Kalk (EmicH, M. 10, 332).
— Cyanamid entsteht durch Entschwefelung des Thioharnstoffs mittels Quecksilberoxyds
(BauMANN, B. 8, 1376; VoLHARD, B. 7, 101; J. pr. [2]9, 25; ENGEL, Bl. [2] 24, 273; DRECHSEL,
J. pr. [2] 11, 298; PRATORIUS-SEIDLER, J. pr. (2] 81, 131; I. TRAUBE, B. 18, 461; HANTZSCH,
WoLvekane, A. 881, 282: WINTERSTEIN, KNG, H. 59, 144) oder mittels Bleihydroxyds
in Gegenwart von Alkali (WALTHER, J. pr. [2] B4, 511). Man kann die Entschwefelung des
Thioharnstoffs auch mit Quecksilberchlorid und Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat,
mit Bleisuperoxyd oder mit unterchloriger Siure ausfilhren (MULDER, Smrr, B. 7, 1636).
— Cyanamid entsteht auch beim Glilhen von Melam (S. 169) mit Ktzkalk (G. MEYER,
J. pr. [2] 18, 425; DRECHSEL, J. pr. [2] 81, 79). Beim Kochen von Nitrosoguanidin HgN-
C(:NH)-NH-NO (S. 124) mit Wasser (THixLE, 4. 878, 136). Beim Kochen der aus Thio-
semicarbezid durch salpetrige Sdure entstehenden Verbindung CH,N,S (Syst. No. 4673) mit
Waaser (FREUND, SCHANDER, B. 29, 2603).
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Technssche Darstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen des Cyanamsds. 1. Aus Stick-
stoff. Calcium- bezw. Ba.riumc]ganamid gewinnt man durch die Einw. von Stickstoff auf
die Carbide der entsprechenden Erdalkalimetalle bezw. auf Gemische, in denen diese Carbide
sich bilden, bei Dunkelrotglut bis WeiBiglut (FrRaNK, Caro, D. R. P. 108971; C. 19001,
1120; Cyanid-Gesellschaft, Z. Ang. 18, 520; D. R. P. 150878; C. 1904 I, 1235; ERLWEIN,
Z. Ang. 18, 534; Z. El. Ch. 18, 551; FRANK, Z. Ang. 18, 538; Caro, Z. Ang. 19, 1576; 22,
1178; vgl. auch BERTELSMANN, Die Technologie der Cyanverbind n [Miinchen und Berlin

- 1906], S. 100—102). Man fiigt, um die Temperatur der Stickstoffabsorption durch Calcium-
carbid herabzusetzen, Calciumchlorid hinzu (Gesellschaft fiir Stickstoffdiinger, D. R. P.
163320; C. 1806 II, 1059; vgl. auch IMmMENDORFF, KEMPSKI, Calciumcyanamid (Stickstoff-
kalk oder Kalkstickstoff) als Diingmittel [Stuttgart 1907], S. 15—21). — 2. Aus Ammoniak.
Dialkalisalze des Cyanamids werden lgewonnen, wenn man Ammoniakgas auf ein Gemisch
von geschgnolzenem Alkalimetall und Kohle, bei einer Temperatur, welche unter der Bildungs-
temperatur des entsprechenden Alkalicyanids lie{té einwirken 1aBt. Statt Ammoniak und
Alkalimetall kann man auch fertiges A]vh.liamid i 350—400° auf Kohle einwirken lassen.
Statt Kohle kénnen auch andere, kohlenstoffhaltige, vergasbare Stoffe verwendet werden, wie
Benzin, Benzol, Alkohol, Acetylen usw. (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P.
148045, 148 046, 149678); C. 1804 1, 64, 411, 908; vgl. auch FrANE, Caro, D. R. P. 116087;
C. 1900 11, 1222). Bariumcyanamid erhilt man aus Bariumcarbonat und Ammoniak bei
schwacher Glithhitze (Dt. Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 139456; C. 1808 1, 677).
Dialkalicyanamid gewinnt man durch Einleiten von Ammoniak in ein Gemisch aus geschmol-
zenem und flilssig gehaltenem Alkalicyanid und der berechneten Menge Alkalimetall; oder
durch allméhliches Eins von Alkaliamid in hmolzenes Alkalicyanid (Dt. Gold- und
Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 124977, C. 1901 II, 1100). Erdalkalisalze des Cyanamids
erhillt man durch Erhitzen oder Schmelzen von Titan-Stickstoff-Verbindungen mit Oxyden,
Carbonaten, Sulfaten oder anderen Salzen der Erdalkalien in Gegenwart von Kohlenstoff:
Kalk gibt dabei fast ausschlieBlich Calciumcyanamid, Baryt ein Gemenge von Bariumoyanid
und Bariamcyanamid (Bad. Anilin- und Soda-Fabrik, D. R. P. 200986; C. 1908 IL 838).

Darstellung des freien Cyanamids. 1. Aus Thioharnstoff. Man verreibt Thioham- "
stoff mit wenig Ather und der dreifachen Menge rotem Quecksilberoxyd unter Kl!hlmfs.
dthert aus und verdampft die dtherische Losung im Vakuum (HanrTzscH, WoLVEERAMP, 4.
881, 282). Man versetzt 38 g pulverisierten Thioharnstoff mit 300 ccm Ather, fiigt 10 ccm
Wasser und_aus 200 g Quecksilberchlorid her, tes Quecksilberoxyd hinzu, wobei ein
Sieden des Athers durch Eintauchen in kaltes Wasser vermieden wird; wenn der Thioharn-
stoff vollstindig entschwefelt ist, filtriert man vom Quecksilbersulfid ab, hebt im Filtrat
die dtherische Schicht ab, extrahiert die wiBr. Schicht mehrmals mit Ather und engt die
vereinigten itherischen Losungen nach dem Trocknen mit gegliihtem Natriumsulfat im
Vakuum ein; beim Stehen stallisieren 17 g Cyanamid (WixTErsTEIN, KNG, H. 59,
144). Eine wiBr. Losung des Cyanamids liBt sich leicht darstellen durch allméhliches Ein-
tragen von 5,5 Tln. Bleiacetat, geldst in 11 TIn. Wasser, in eine Losung von 1 TL Thioharn-
8 in Kalilauge (3 Tle. KOH, 25 Tle. Wasser) (WALTHER, J. pr. [2] 54, 511). — 2. Aus
Cyanamidsalzen. Man gewinnt u(;ﬁm&mid aus Lésungen von Natriumcyanamid durch
Neutralisieren mit Schwefelsiure, Auslaugen des Glaubersalzkuchens mit absolutem Alkohol
und Eindampfen der alkoholischen Lsung bis zur Krystallisation (Deutsche Gold- und Silber-
Scheideanstalt, D. R. P. 164724; C. 1905 II, 1650). Man erhalt wiBr. Lisungen von reinem
Cyanamid, wenn man 1 Tl technischen Kalkstickstoff mit 4 TIn. kaltem Wasser schiittelt, in
die mit Eis gekiihlte Losung Kohlendioxyd einleitet, das a hiedene krystallinische cyan-
amidokohlensaure Calcium auspreSt, mit Wasser verriihrt, durch Einleiten von Kohlensiure
zersetzt und filtriert; das Filtrat enthilt reines Cyanamid (UrLpiaxi, G. 88 II, 368).

Physikalische Eigenschaften und Salzbildungsvermigen des Cyanamids. Nadeln (FREUND,
SCHANDER, B. 28, 2503). F: 40° (CLotz, CANNIZZARO, A. 78, 229; LEMouLT, 4. ch. [7] 18,
403), 42° (DrEcHSEL, J. pr. [2] 11, 204). — Mit Wasserdimpfen fliichtig (PELLIZZARI, G.
21, 332). — ZerflieBlich; in Wasser #uBerst leicht loslich, sehr leicht in Alkohol und
Ather, wenig in Schwefelkohlenstoff (Dg., J. pr. [2] 11, 301); leicht léslich in Chloroform
und Benzol (Fr., Scm., B. 29, 2503). — Molekulare Verbrennungswiirme: 171,6 Cal. (bei
konstantem Druck), 171,78 Cal (bei konstantem Volum) (LEMovULT, A. ch. [7] 18, 402). —
Elektrische Leitfahigkeit in fliissigem Ammoniak: FRANKLIN, KRAUS, Am. Soc. 87, 196. —

m Cyanamid kénnen beide Wasserstoffatome durch®Metalle vertreten werden (DRECHSEL,
J. pr. [2] 16, 209; 21, 92). .

Chemisches Verhalten des Cyanamids. Uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, geht -
amid bei ca. 150° unter heftiger Reaktion zunichst in das polymere Dicyandiamid JN
C(:NH)-NH-CN iiber, das aber hierbei zum Teil sogleich weiter in Ammoniak und Melam
(Syst. No. 215) zerfillt (DrECRSEL, J. pr. [2] 11, 301; 18, 331). Auch bei lingerem Auf-
bewahren des Cyanamids oder beim Eindampfen seiner wiBr. Losung erfolgt Polymerisation
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zu Diczandiamid (BEILSTEIN, GEUTHER, A. 108, 99; . 188, 24]1; ULriant, G. 88 II, 405).
Dieser Vorgang wird durch Gegenwart schwacher Basen (Ammoniak, Anilin, Magnesiumoxyd)
begiinstigt (Haaa, 4. 123, 23; Urriani, G. 88 II, 381, 398, 399, 408). — Cyanamid liefert
bei der Einw. von Zink und Salzsiure NH; und CH;-NH, (D=, J. pr. [2] 11, 320). —
Vereinigt sich in #therischer Lésung oder in konz. Salzsiure mit HCl zu der Verbindung
CH,N, +2HCI (8. 78) (Dr., J. pr.bfﬂn, 3156; HaxTzscH, Vaart, 4. 814, 366), ebenso mit HBr
in dtherischer Lisung zu der Verbindung CH,N: + 2HBr (8. 78) (Dr.). — Beim Erhitzen von
Cyanamid mit alkoholischer Kalila auf 1009 entsteht Kaliumcyanat (EMicr, M. 10, 333).
Cyanamid geht in wiBr. Losung in eg:llxwart von starken Basen (Kaliumhydroxyd) oder von
starken Siuren (Schwefelsiure oder petersiure) in Harnstoff tiber; daneben bildet sich
infolge der Hydrolyse des Harnstoffs etwas NH, (CLotz, CaNN1zzaRO, A. 78, 230 Anm.;
Urriani, G. 88 11, 399, 401, 403, 406). BauMaNN (B. 6, 1373) erhielt bei der Einw. von
aberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure auf Cyanamid neben Harnstoff wechselnde Mengen
von Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH-CN und Dicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-NH,,
bei einem UberschuB an Cyanamid Harmstoff, Dicyandiamid und geringe Mengen Ammelid

HNHE 1;1: Eg (Syst. No. 3889) und Ammonjumsulfat (vgl. auch Jowa, G. 87 II, 558).
anamidsalze geben bei der Einw. von Wasserdampf bei hoherer Temperatur Ammoniak
( D. R. P. 134289; C. 1808 II, 774). — Cyanamid verbindet sich mit Schwefelwaaser-
stoff in dtherischer Losung langsam, rascher mit gelbem Schwefelammonium in konz. wiBr.
zu Thioharnstoff (BAuMaxN, B. 6, 1375; 8, 26). — Natriumcyanamid absorbiert
in siedender, alkoholischer Lﬁsmﬁ Kobhlendioxyd und bildet das Natriumsalz der Cyan-
carbamidsiure NC-NH-CO,H (G. MEYER, J. pr.xf2] 18, 420). Cyanamid liefert mit Schwefel-
kohlenstoff und alkoholischer Kalilauge das Salz (KS),C:N-CN (HaxnTzscH, WOLVEEAMP,
A. 881, 283). — Cyanamid vereinigt sich in alkoholischer Lisung mit Salmiak beim Erhitzen
in hlossenem Rohr auf 100° zu salzsaurem Guanidin (ERLENMEYER, 4. 148, 259). In
dhnlicher Weise entsteht mit salzsaurem Hydroxylamin salzsaures Oxyguanidin (Syst.
No. 208) (PriTORIUS-SEIDLER, J. pr. [2] 21, 133). — Beim Erwirmen von Cyanamid mit
Kaliumnitrit in konz wiBr. Losung tritt heftige Reaktion ein, und es entstehen Kohlen-
dioxyd, Stickstoff und Dicyandiamid (DrEcHSEL, J. pr. [2] 8, 331; 11, 321). Mit Silber-
nitrit erhdlt man Silbercyanid und Silbercyanamid Ag,CN, (Dm., J.pr. [2] 11, 324). —
Cyanamid reagiert mit Stickstoffwasserstoffsiure unter Bilaung von Aminotetrazol

NH-N .
HN:O<NH_ﬁ (Syst. No. 4110) (HaNTzscH, Vaor, 4. 814, 347, 362).

Bei der Einw. von Alkylhalogeniden auf Cyanamidsilber entstehen Dialkylcyanamide
R,N-CN (JacksoN, FuLLER, Am. 28, 494). — Methylalkoholische Salzsiure iert mit
Cyanamid unter Bildung von Methylisoharnstoff H,N-C(: NH)-O-CH, (Syst. No. 205) (ST1EG-
Lz, Mo Kz, B. 88, 810; Mo lzll, Am. 28, 243). Durch Erwiarmen mit Phenol und
absolutem Alkohol wird Dicyandiamid erhalten (PriTomius-SmipLER, J. pr. [2] 21, 137).
— Cyanamid vereinigt sich mit Acetaldehyd unter Wasseraustritt zu einer Verbindung

ON, (8. 79) (K~op, 4. 181, 263). Verbindet sich mit 1 Mol. Chloral zu einer Verbindung
(G HONCL,)x (8. 79) (Fruem, Scaxrr, B. 10, 426). — Konz. Ameisenséure erzeugt Harn:
stoff unddKohldeno d (Pnhomm;l-slnmm, J. pr. [2] 21, 135). NBei der l}len.lkthlx) kziwischetl:
Cyanamid un oressigsiuredthylester in mwart von Natriumithylat bildet sic

Ng-C(:NH)-NH

Melidoessigsiure HN:C— NH. _G:N-CH,-CO.H (Syst. No. 3889) (Dnnoxsm:, J. pr.

{2] 11, 335). Cyanamid reagiert mit Tlnoessl?s&ure in Alkohol unter Bildung von Thio-
harnstoff (PRATORIUS-SEIDLER, J. pr. [2] 21, 140). Reaktion zwischen Natriumcyanamid
und Benzoylchlorid s. bei diesem, Syat. No. 811. Uber das Produkt der Einw. von Oxal-
siuredidthylester auf Cyanamid bei 100—120° vgl. MuLpbEr, B. 7, 1631. Cyanamid ver-
bindet sich mit Cyan zu einem gelblichen amorphen Pulver (HorMaNN, J. 1861, 530). Reagiert
mit Cyanessigsiure unter Bildung von cyanessigsaurem Harnstoff (Baum, B. 41, 526, 532;
vgl Bavze & Co., D. R. P. 151597, 167138; C. 1804 II, 69; 19081, 797). Aus Natrium-
gymnmid und Chlorameisensiureithylester in Ather entsteht Cyancarbamidsiureithylester

oHg- 0,C-NH-CN, welcher mit noch unzersetztem Natriumcyanamid sich sofort in Na-
triumcyancarbamidsidureithylester umsetzt; letzterer gibt mit noch vorhandenem Chlor-
ameisensiureithylester den Cyanamiddicarbonsiurediathylester (C.H,- ,C)ﬁN-CN (S. 82)
(Bissixm, J. pr. [2] 16, 126, 168). Mit Kaliumcyanat in wiBr. Losung entsteht das Kalium-
salz des N-Cyan-harnstoffs H,N-CO-NH-CN (8. 82) (HaLLwacHS, 4. 168, 300; vgl. WUNDER-
LIcH, B. 19, 448). Erhitzt man Cyanamid mit Rhodanammonium, so erhilt man rhodan-
wasserstoffsaures Guanidin (VorLmarp, J. pr. [2] 9, 21). anamid reagiert mit Guanidin
oder besser mit Guanidinsalzen unter Bildung von Bij id H,N-C(:NH)-NH-C(:NH)-NH
(8. 93) (RATHKE, B. 18, 777). Mit Milchsiure in alkoholischer Losung entsteht Harnstof!
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(PBRATORIUS-SEIDLER, J. pr. [2] 21, 136). Beim Erwiirmen mit Salicylsiure und Alkoho)
entsteht Hamstoff und daneben Sdicylsiureithﬂlester (Pr.-8., J. pr. [2] 21, 138). — Beim
Kochen mit salzsaurem Anilin in absolutem Alkohol entsteht salzssures Phenylguanidin Hﬁ\'-
C(:NH)-NH-C H, (Kimpr, B. 87, 1681). Natriumcyanamid verbindet sich in alkoholischer
¢ mit lcarbonimiden Alk-N:CO und Senftlen Alk-N:CS zu Natriumsalzen der
Typen Alk-NH-CO-NH-CN bezw. Alk-NH-C8-NH-CN (WuNDERLICH, B. 19, 449). Wird
das Silbersalz des Cyanamids mit Phenylsenfsl in abeolutem Alkohol gekocht, so ent-
steht eine Verbindung NC-N:C(O-Cﬁ,)' -CgH,; (1) (Syst. No. 1628) (Kiupr, B. 87, 1682).
Cyanamid verbindet sich in wiBr. Losung mit a-Aminosiuren, namentlich bei wart
von etwas Ammoniak, zu Guanidinosduren (STRECKER, C.r. 53, 1212; J. 1861, ; Bavu-
MANN, A. 167, 83; DuviLLIER, C. r. 81, 171; 104, 1290); aus Cyanamid und Methylamino-
essigsiure CHy-NH:-CH,-COH entsteht Kreatin H,N-C(:NH)-N(CH,)-CH,-CO,H (VoL-
HARD, Z. 1869, 31(8}6 ;IH MgoAllomtin reagiert Cyanamid in wir. Losung unter Bildung
i harnsiure Syst. No. 3774, ER, B. 8, 1236; FiscHER,
on 1so) ﬁH-CO-éH'NH-CN( st. No. 3774) (MuLDER, B. 6, 1236; vgl

TULLNER, B. 85, 2563). Cyanamid gibt mit Diazomethan in Ather quantitativ ein Produkt,

welches sich beim Stehen zu Trimethylisomelamin gﬁg:g((ﬁ); (Ii igg‘ (Syst. No. 3889)
polymerisiert; analog reagiert Diazodthan (Pavrazzo, Scersi, G. 88 I, 677).

Bestimmung. Man fillt mit gemessener, schwach ammoniakalischer Silbernitratlésung
im UberschuB, filtriert von entetandenem Silbercyanamid-Niederschlag ab und bestimmt
im Filtrat durch Titrieren mit Ammoniumrhodanid das zur Bildung von Silbercyanamid
nicht verbrauchte Silbernitrat (PEroTTI, G. 85 II, 228). Bestimmung im Kalkstickstoff:
PerorTI, G. 85 11, 230; KUHLING, B. 40, 313; KarrEw, L. V. St. 70, 4564; C. 1009 I1, 239.

Verbindungen des Cyanamids mst Sduren. CH,N,-+2HCL B. Beim Einleiten von
trocknem Salzsduregas in eine Ldsung von (ganamid in absolutem Xther (DRECHSEL, J. pr.
[2] 11, 315; MuLDER, SMIT, B. 7, 1634). ut krystallisiert erbilt man diese Verbindung
durch Loeen von ?mamid in konz. Salzsdure und Eindunsten der Losung im Vakuum,
oder durch Losen des nach DrREcHsSELs Methode erhaltenen Priiparates in wenig Wasser
und Einengen der Losung im Vakuum (HANTzS0H, VAGT, 4. 814, 366). — Krystalle, XuBerst
leicht loslich in Wasser, ziemlich schwer in absolutem Alkohol, fast unléelich in Ather (D.).
Initfdhigkeit: HaNTzSCH, VAGT, 4. 814, 366. Wird nicht durch Wasser zersetzt (D.). Ver-
bindet sich nicht mit Platinchlorid oder Goldchlorid (D.). Die alkoholische Lie nimmt
Quecksilberoxyd auf, und beim Verdampfen krystallisiert die Verbindung CH,N, + +
3H,0 (D.). — CH,N,+2HBr (DrECHSEL, J. pr. [2] 11, 318).

Metallsalze des Cyanamids, sowie Verbindungen mit Salzen. Bei der Reaktion mit wiiBr.
Alkalien oder Erdalkalien wird nur 1 Wasserstoffatom des Cyanamids vertreten; die Di-
metallsalze kénnen nur auf trocknem Wege bereitet werden und verlieren beim Lésen in
Wasser sofort die Hilfte des Metalls. Durch schwere Metalle werden vorzugsweise beide
Wasserstoffatome im Cyanamid vertreten (DRECHSEL, J. pr. [2] 16, 209; 21, 92). — NaCHN,.
B. Durch EingieBen einer Losung von Cyanamid in absolutem Alkohol in eine Losung von
Natrium in absolutem Alkohol (D., J. pr. [2] 11, 311). Feines Krystallpulver, sehr ?eicht
16slich in Wasser, wenig in Alkohol, unléslich in Ather. Zieht an der Luft sehr rasch Feuchtilg‘-
keit und Kohlensiure an. Zerfillt beim Schmelren in Natriumcyanid, Ammoniak und Stick-
stoff. — Na,CN, B. Beim Schmelzen von Natriumcyanamid mit Natriumamid (D., J. pr.
E’] 21, 90). Uber andere Bildungsweisen und Darstellung s. bei Bild des Cyanamids

zw. seiner Salze und bei technischer Darstellung von Alkalicyanamiden. Gibt beim
Schmelzen mit Kohle Natriumoyanid (D.). — NaKCN, (D.,J. pr. [2] 21, 82). — CuCN,.
Braunschwarzer Niederschlag (Enaxr, Bl. [2] 24, 273; D., J. pr. (2] 11, 309). — Ag,CN,.
Amorpher hochgelber Niederschlag. Leicht 18slich in verdiinnter Salpetersiure, fast un-
lelich in verdiinntem Ammoniak ber gewhnlicher Temperatur, 18st sich dagegen beim Kochen
mit Ammoniak und krystallisiert beim Erkalten in mikroskopischen gelben Nadeln; dabei
entsteht zugleich Dicyandiamid (D., J. pr. [2] 11, 308). Bildungswiirme: LEmMovuLT, 4. ch.
7] 18, 406; C. r. 125, 782. Beim Erhitzen an der Luft zersetzt es sich heftig schon unter-
alb 200° (BEILSTEIN, GEUTHER, A. 108, 94; LEMourt, A. ch. (7] 18, 407) unter Bild
von Silber, Dicyan und Stickstoff (ELLIS, Chem. N. 100, 165). Im Vakuum bleibt es n
bei 360° unverindert (L.). — MgCN,+(NH,)x. B. Aus Cyanamid in fliissigem Ammoniak
mit metallischem Magnesium (i‘xamm, Srarrorp, Am. 28, 105). Komige Krystalle.
Fiirbt sich beim Stehen rotlich. — Ca(CH NQ) B. Beim Auflésen von Calciumcyanamid
in kaltem Wasser (DRECESEL, J. pr. [2] 18, 510; Karrxn, L. V. St. 8, 304; ULrIAN, 6.
88 11, 368) und neben Dicyandiamid beim Einengen von Auflosungen von Calciumhydroxyd
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in wiBr. Cyanamidldsun, (D., J. pr. [2] 16, 209; K., L. V. St. 8, 304). Darst. Durch
i konz. Kalkstickstofflosungen im Vakuum (K.). Krystalle. WiBrige Lisungen,
vor Zutritt von Kohlensiure hiitzt, scheiden nach ein bis mehreren Tagen Kﬂmttlle
der Verbindung (HO-Ca)yN-CN + 6H,0 ab (K.). Bei lingerem Erwirmen der wiiBr. g
auf 40—50° entstehen Cyanamid oder Dicyandiamid und Kupferhydroxyd (K.). Beim Ein-
leiten von Kohlendioxyd in die wiiBr. Losung entsteht cyancarbamidsaures Calcium (8. 81)
(K.; U) — CaCN, (Calciumcyanamid). Literatur: H. ImmMENDORFF, E. KrMmPski,
Calciumcyanamid (Stickstoffkalk oder Kalkstickstoff) als Diingemittel [Stuttgart 1907];
JURISCH, Saldpeter und sein Ersatz [Leiﬁzig 1908}, S. 257—203. Uber Bild weisen und
Darstellung des Calcinmcyanamids vgl. Bildung des Cyanamids bezw. seiner Salze und tech-
nische Darstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen des Cyanamids. — Calciumcyanamid
besteht nach mih'oskogischen Untersuch an Diinnschliffen aus unregelmiiBig zten
ormern, welche im polarisierten Licht Doppelbrechung zeigen (Karrex, L. V. St
88, 1326). Beim rn des Calciumcyanamids bildet sich Dicyandiamid (PxroTTI, R. 4. L.
[5] 15 1, 48; vgl. auch Urrian, G. 88 II, 393). Calciumcyanamid ist in der Hitze sehr be-
standig, zerfillt aber mit kaltem Wasser sofort in Ca(CHN,), und Calciumhydroxyd (DrECH-
SEL, J. pr. [2] 16, 210; KaPPEN, L. V. St. 88, 304). Durch halbstiindiges Kochen von rohem
Calciumcyanamid mit der dop%luten Gewichtemenge Wasser wird Dicyandiamid gebildet
(S4LL, STUTZER, B. 48, 4533). rch Einw. von 66°,iger, mit dem %eichen Volum Wasser
verdiinnter Schwefelsiure entstehen schwefelsaures Dicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-
NH, und etwas Ammoniumsulfat (JoNa, G. 87 II, 558). Chemische Umwandlung des Cal-
ciumcyanamids im Erdboden: UrLprang, G. 88 1I, 358; LorN1s, MoLL, C. 1909 1, 310; KaPPEN,
C. 1909 1, 310. Giftwir n des Calciumcyanamids und seiner Zersetzungsprodukte:
StriTT, C. 1909 1, 1027. Zur e der Zersetzung durch Bakterien vgl.: Loux1s, C. 1005 I,
1731; Lonx1s, SaBascENIKOw, C. 1008 I, 1316; KarpEN, C. 1908 I, 2198; SrturzER, C.
1908 I, 2199; Urriant, Q. 88 11, 358; Lonnts, MoLL, C. 1909 I, 310; KarpEN, C. 1908 1,
310. — Das nach dem FraNk-Caroschen Verfahren dargestellte rohe Calciumcyanamid
kommt unter der Bezeichnung , Kalkstickstoff in den Handel; das unter Zusatz von
Calciumchlorid bereitete ukt wird ,,Stickstoffkalk® genannt; vgl. IMMENDORFF,
Kempskl, Calciumcyanamid (Stickstoffkalk oder Kalkstickatoff) als Diingemittel [Stuttgart
1907]. Uber Verwendung als Diingemittel vgl: Cyanid-Gesellschaft, D.R.P. 152360,
154505; C. 1904 11, 271, 1079; PerorrI, C. 19081, 117; R. A. L. [5]141, 174; C. 1905 1I,
1507; 1007 1, 907, 1341; R. A. L. [5] 18 11, 704; C. 1908 I, 1415; Orro, C. 1806 1, 117;
vON SEELHORST, MUTHER, C. 1906 11, 1821 ; voN FEILITZEN, C. 1808 I, 584; WEIN, C. 1808 I,
585; C. 1908 11, 1454; BarTscH, C. 1908 I, 585; STrRoEMER, C. 1908 1, 781; SEBELIEN,
C. 1908 11, 352; Aso, C. 1908 11, 549; INAMURA, C. 1808 11, 550; MtiNTz, NoTTIN, C. 1807 11,
835; C. r. 147, 902; E. PoLracor, G. PoLracor, C. 1807 11, 2072; D. R. P. 210808; C. 1009 II,
163; AuLarD, C. 1807 11, 1651 ; WaaNER, DorscH, HaLs, Porp, L. V. St. 66, 285; UcCHIYAMA,
C. 1908 I, 880; SanTE DE Grazia, C. 1808 I, 2198; II, 1060; 1009 I, 869; HASELHOFF,
C. 1808 1, 2199; StuTzER, C. 1908 II, 632; KaPPEN, L. V. St. 68, 301; Nazarri, R. 4. L.
{51171, 334. Anwendung zur Absorption nitroser Dimpfe: Norsk Hydro-Elektrisk Kvad-
stofaktieselskab, D. R. P. 206649; C. 1009 I, 1127. — (HO-Ca);N-CN + 6H, 0. B. Scheidet
sich bei lingerem Stehen einer konz. wiilr. Losung von Calciumeyanamid (d. MEYER, J. pr.
[2] 18, 425) oder aus wiBr., vor Kohlensiurezutritt geschiitzten Lésungen von Ca(CHN,),
inisch aus (KapPEN, L. V. St. 88, 305). Glinzende Nadeln (M.). Rhombische Kry-
stalle (K.). Sehr wenig léslich in kaltem Wasser (M.; K.). — BaCN,. Uber Bildung und
Dmtelh‘x:lg VEL Bildung des Cyanamids bezw. seiner Salze und technische Darstellung von
Alkali- rd i des Cyanamids. Wird als flockiger amorpher Niederschlag
erhalten, wenn man zu einer Losung von wasserfreiem Baryt in Methylalkohol eine methyl-
alkoholische Losung von Cyanamid gibt (DBEcHSEL, J. pr. [2] 11, 314). Beim Erhitzen
mit Methan, Athylen, Acetylen, Benzol oder Kohlenoxyd auf 600—800° entsteht Barium-
ganid (Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, D. R. P. 197394; C. 1008 I, 1748). — HﬁCN WeiBer
Niederschlag; loelich in verdiinnter Sslzséure (ENoxw, Bl. [2] 94, 273). — HgCly+H,N-
CN+3H,0. Krystalle aus wiBr. Losung. In Waasser leicht 16slich (DRECHSEL, } 2 [23
1, 318). — PbCN,. BlaBgelber amorpher Niederschlag, der sehr rasch citron b un
ﬁysﬁiniach wird; unléslich in Wasser, leicht 16elich in verdiinnten Séuren (D., J. pr. [2]
] )'

Umwandlungsprodukte des Cyanamids.

Verbindung C,H,ON,. B. Acetaldehyd 156t Cyanamid und verwandelt sich mit
demselben in 24 Stunden in einen harzigen Kérper, welcher in Alkohol gelést und durch
lthe:lgeofﬂlt wird (Kxop, A. 181, 263). — Amorph. In Wasser unléslich, ldelich in Alkohol.
Die holische Losung wird durch Anilin, Chloroform oder Benzol blittrig gefillt.

Cyanamidohloral [CH,ON,Cl;]x = (CClycCHO +H,N-CN)x. B. Cyanamid vereinigt
sich heftig mit Chloral; den so erhaltenen Sirup erwirmt man auf 100°, wobei er unter Auf-
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blihen in eine gelblichweiBe faserige Verbindung iibergeht (R. Scairr, FLeTI, B. 10, 426).
— Ziemlich léslich in Alkohol, Ather und Chloroform. Scheidet sich aus diesen Losungen als
klebriges, an der Luft erhirtendes Harz ab. Briunt sich bei 210° unter Zersetzung.

Acetyloyanamid C;H,ON, = CH;-CO-NH-CN. B. Acetylchlorid wirkt #&uBerst
heftig auf Cyanamid ein; liBt man beide Stoffe in #dtherischer Ldsung aufeinander wirken,
8o erhilt man ein Gemenge von salzsaurem Acetylcyanamid und salzsaurem Cyanamid
DRECHSEL, J. pr. [2] 11, 344). — Darst. Man trigt allmihlich 58 g mit dem gleichen Volum

ther verdiinntes Essigsiureanhydrid in ein siedendes Gemisch von 73 g trocknem Natrium-
cyanamid und 700 ccm absolutem Ather ein, digeriert 3—4 Stunden, filtriert das ausgeschie-
dene Natrium-Acetylcyanamid ab, entfernt das beig:mischw Cyanamid durch Waschen mit
Ather, 166t den Riickstand in Waaser, fillt mit Silbernitratldeung und zerlegt das in Xther
suspendierte Silber-Acetylcyanamid mit Schwefelwasserstoff (MERTENS, J. pr. [2] 17, 4, 7).
— Stark saurer Sirup. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather, unléslich in
Benzol (M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,5xX10—4 (BaDER, Ph. Ch.
6, 304). Verhalten gegen Ammoniak: HaxTzscr, DoLLrus, B. 85, 266. Wandelt sich beim
Erhitzen explosionsartig in eine feste Masse um (M.). Salze: MEBRTENS. — NaC,H,ON,
Sehr hy pisches stallpulver. Schwer 16alich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol,
unléslich in Ather. Entwickelt beim Erhitzen Acetonitril und hinterliBt Natriumcyanat.
— AgCyH,ON,. WeiBer krystallinischer Niederschlag. Unldslich in Wasser, leicht 15slioh
in Ammoniak und (unter Zersetzung) in Salpetersiure. Entwickelt beim Erhitzen Aceto-
nitril, verpufft aber nicht.

Diacetyloyanamid C;H40,N, = (CH, CO),N-CN. B. Silber-Acetyloyanamid wird mit
abeolutem Ather iibergossen und mit durefreiem Acetylchlorid auf dem Wasserbade
digeriert (MERTENS, J. pr. [2]17, 14). — Tafeln (aus Ather). Zersetzt sich bei 65°. Unldslich
in Wasser, schwer 16alich in Alkohol, leicht in Ather.

Butyryloyanamid C,H,ON, = CH,;-CH, -CH,-CO-NH-CN. B. Man erhiilt das Silber-
salz, wenn man das aus Natriumcyanamid, Buttersiureanhydrid und XAther dargestelite
Natrium-Butyrylcyanamid in wiBr. Losung mit Silbernitrat fallt (MERTENS, J. F [2]17,
18). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,12x10—¢ (Bapxr, PA.Ch. 6,
305). — NaCzH,ON,. Krystallinisch, sehr leicht 13slich in Wasser, schwerer in Alkohol,
unléelich in Ather (fi.). — AgC,%ON,. Undeutlich krystallinisches Pulver, leicht 13alich
in Ammoniak und Salpetersiure (M.). .

Isovaleryloyanamid C¢H,,ON, = (CH,),CH-CH,-CO-NH-CN. B. Wie bei Acetyl-
cyanamid (MERTENS, J. pr. [2] 17, 24, 27). — Stark saurer Sirup. Loslich in Waaser, Alkohol
und Ather. Wird beim Erhitzen unter explosionsartigem Geréiusch fest (M.). Elektrolytische
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,39x 10— (Baper, Ph.Ch. 8, 305). — AgCH,ON,.
WeiBer, undeutlich krystallinischer Kérper (M.).

N-Cyan-succinamidsiure, Succincyaminséure C H.O& = HO,C-CH,-CH,-CO-
NH-CN. B. Man vermischt die wiiBr. Lisungen von 8 Tin. umhydroxyd und ngn
Cyanamid und setzt unter Kiihlung allmihlich 7,2 Tle. Bernsteinsiureanhydrid zu. Nach-
dem dieses in Losung en, versetzt man die Fliissigkeit mit Alkohol bis zur beginnenden
Tritbung und 158t mehrere Tage unter Kiihlung stehen, wobei sich das cyansuccinamidsaure
Kalium ausscheidet. Zur Reini versetzt man seine wiBr. Ldsung mit einer konz.
Bariumnitratlésung, erhitzt zum gil:fen, filtriert vom ausgeschiedenen Bariumsuocinat ab,
fillt mit Silbernitrat das cyansuccinamidsaure Silber, 16st es in Ammoniak, filtriert und
fillt das Filtrat wieder mit Salpetersiure; das getrocknete Silbersalz zerlegt man durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in seine Suspension in Ather, filtriert das Silbersulfid
ab und liBt den Ather verdunsten (MOLLER, J. pr. [23 23, 197, 203, 2068). — Lanzettformige
Blitter. F: 128 (M.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, duBerst leicht in Wasser (M.).
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3x10—4 (Bapkw, Ph. Ch. 8, 308). — Zer-
setzt sich in wiiBr. Losung, namentlich in Gegenwart von Siuren, rasch in Cyanamid und
Bernsteinsiure (M.). Starke zweibasische Siure. Die neutralen Salze der schweren Metalle
sind in Wasser unléslich, jene der Alkalien und Erden in Waaser lalich, aber unldelich in Alkohol
(M.). — Salze: MOLLER. Na,C,H,0,N,+ 5H,0. Schwertformige Blitter. — K C;H,O4N, +
H,0. Tafeln. Leicht léslich in Wasser. — sHsO3N,;. Prismen, — ,C,H.O,IQ,. Flockiger
weiﬂirk- Niedecr:%\l A dﬁr bei lingerem Stehen krystalliniscBh wird. B:)(l)‘:H lb&liﬁh 1112 ﬁt\xa-
moni - 71e A0 FY +4H,0. Ia.nge lanzettformi, litter. — 3Ny + Y.
Blittchen. Die wiBr. hisung' zersetzt sich rasch l;‘:im Erwirmen in Cyanamid und
Bariumsuccinat.
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N.N’-Dioyan-succinamid, 8Succincyamid CH O,N, = NC-NH:CO-CH,-CH,-CO-
NH-CN. B. Die Natriumverbindung des Succincyamids entsteht neben Succincyamin-
siure beim Erwirmen von Bernsteinsiureester mit Natrium und Cyanamid in alkoholi-
scher Losung und beim Erwidrmen von in absolutem Ather suspendiertem Natriumcyan-
amid mit Succinylchlorid (MOLLER, J. pr. [2] 28, 214). Das freie Succincyamid gewinnt
man durch Zerlegen des in Alkohol suspendierten Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff
M, J. pr. [2] 28, 220), — stalle mit 2H,0 (aus Alkohol), die rasch das Krystallwasser
verlieren und dann bei 104—105° schmelzen (M.). Das wasserfreie Succincyamid lost sich
leicht in Wasser, Alkohol und Aceton, gar nicht in Chloroform und Xther (M.). Elektroly-
tische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,7 x 10— (BaDER, Ph. Ch. 8, 308). — Zerfillt beim
Erwirmen mit Wasser in Bernsteinsiure und Cyanamid (M.) — Ag,CeH O.N, +/;H,0.
Darst. Das rohe Succincyamidnatrium wird in Wasser gelst, mit Si Pernitrat gefillt und
der Niedersc mit verdiinnter Salpetersiure behandelt, wobei Succincyamidsilber un-
gelost bleibt, wahrend succincyaminsaures Salz in Losung geht (M.). Krystallinischer Nieder-
schlag. Unloslich in Salpetersiure, l6slich in Ammoniak. .

Cyanamid-N-carbonséiure, Cyancarbamidsiure C,H,0,N, = HO,C-NH-CN. B.
Die Alkali- und Erdalkalisalze des Cyanamids absorbieren direkt Kohlendioxyd unter Bildung
von cyancarbamidsauren Salzen (G. MEYER, J. pr. [2] 18, 419; KarPEN, L. V. St. 68, 306).
— Die freie Cyancarbamidsiure existiert nicht; sie wird schon durch Essigsiure aus ihren
Salzen ausgetrieben, zerfillt aber im Momente des Freiwerdens sofort in Kohlendioxyd
und Cyanamid (G. M.). — Es sind nur zweibasische Salze MejC,0,N, bekannt. Ihre Kon-
stitution ist nach HaNTzScH, WoLvERAMP (4. 881, 270) wahrscheinlich: (MeQ),C:N-CN.
Salze der schweren Metalle scheinen nicht zu existieren (G. M.). Die Lésung des Kalium-
salzes gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag von Cyanamidsilber (G. M.). Mit Bleiessig
erhilt man einen Niederschlag von Bleicarbonat, wiithrend Cyanamid in Losung geht (G. M.).
Wirkung des Kalium- und Calcium-Salzes bei der Verwendung als Dimgemittel und Um-
wandlung derselben in Nitrate im Boden: Saurr, CHARLTON, Chem. N. 84, 150.

Na,C,0,N,, Darst. Man leitet Kohlendioxyd in eine siedende alkoholische Losung
von Natriumcyanamid (G. M.). Amorphes Pulver. Leicht léslich in Wasser und daraus
durch absoluten Alkohol in &ligen Tropfen fillbar. Geht beim Schmelzen in das isomere
Natriumcyanat iiber. — K,C;0,N,., Amorph. Wird aus der wiBr. Losung durch absoluten
Alkohol olig gefallt (G. M.). — CaC,0,N, + 5H,0. Nadeln (G. M.). In feuchtem Zustand
sehr zersetzlich (KapPEx, L. V. St. 68, 307). Die wibr. Losung zersetzt sich schon bei 40°
bis 50° sebr schnell in Cyanamid und Calciumcarbonat (G. M.). Beim Einleiten von Kohlen-
dioxyd in mit Wasser verriihrtes cyancarbamidsaures Calcium entstehen Cyanamid und
Calciumcarbonat (ULp1aNt, G. 88 II, 369). 1 T). des wasserhaltigen Salzes 188t sich in 73 Tln.
7%sigen Ammoniaks bei 18° (G. M.). Verliert beim Erwidrmen nur 4H,0 (G. M.) und wan-
delt sich dabei in Dicyandiamid H,N:C(:NH):-NH:CN und Calciumcarbonat um (U.). —
SrC,0,N, + 2/, (1) H,0. Kbrniges Pulver. In Wasser schwerer 18slich als das Calciumsalz
(G. h.). — BaC0,N, + lV,H,g. Kornig-krystallinischer Niederschlag (G. M.).

Athylester, Cyanurethan C,H,O,N, = C,H;-O,C-NH-CN. B. Aus Cyanamiddicar-
‘bonsiurediithylester (S. 82) und ‘gllmtgrische .Hl{ahl.suge entsteht unter starker Wirme-
entwicklung Kalium-Cyancarbamidsiureiithylester; aus dem Kaliumsalz wird durch ver-
diinnte Séiure der freie Ester abgeschieden (BAESSLER, J. pr. [2] 16, 148). — Stark saurer
Sirup. Léslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (Bagss.). Elektro-
iytische Dissorziationskonstante k bei 25°: 4,7x10—* (BADER, Ph. Ch. 8, 307). — Zerfillt,
lingere Zeit mit Wasser gekocht, in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyanamid. Veriindert sich
sehr leicht durch Stehen, namentlich an der Sonne, und sehr heftig beim Destillieren. Ver-
bindet sich sehr lebhaft mit Basen (BaEss.).

C,HO,N,+2HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die étherische Losung
des Esters (BaEss.). ZerflieBliches Krystallpulver. Lost sich duBerst leicht in Wasser, schwerer
in Alkohol, fast gar nicht in Ather. Erhitzt man die Verbindung lingere Zeit mit Wasser,
s0 geht sie in Allophansiureester C;H,-0,C-NH-CO-NH, tiber. .

NaCH,O,N, B. Aus Cyanamiddicarbonsiurediithylester und Natriumiithylat bei
150° in ossenem Rohr (Bakss., J. pr. 2] 16, 143). Nadeln (aus Alkohol). F: 241°.
AuBerst leicht loslich in Wasser, schwer in kaltem absolutem Alkohol, unléslich in Ather.
Zerfallt beim Erhitzen in Natriumcyanat und XAthylearbonimid. — KC,H,O,N,. Nadeln.
F: 199° (Bagss). — HO-CuCJH,O,N, Saftgriner krystallinischer Niederschlag. Un-
loelich in Wasser, leicht loslich in Essigsiure und in Ammoniak (Bagss.). — AgC H O,N,
WeiBer kiisiger Niederschlag (Bagss.).

Verbindung C,H,,O,N, = C{H;-0,C-N(C,H,):CN oder (CyHg-0);,C:N-CN. B. Aus
dem Kaliumsalz des é}&fﬁrum‘gaué.athyl&gn und Athylj’gdid bei 150° (BAESSLES,

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IIL 6
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J.pr. [2]116, 159). — Fliissig. Siedet unzersetzt bei 213°. Wenig loelich in kaltem Wasser,
in jedem Verhdltnis mischbar mit Alkohol und Ather. Sehr bestindig.

N-Cyan-harnstoff, Cyanaminoformamid, Cyansidureureid, Allophansiurenitril
C4H;ON, = H,N-CO-NH-CN. B. Entsteht beim Kochen von Dicyandiamid «C(:NH)-
NH'CN 'mit Barytwasser (HALLWACHS, A. 158, 295) oder mit Kalkwasser (ULPIANT, .
8811, 387). Durch Stehenlassen einer wiBr. Losung von Kaliumoyanat mit Cyanamid
(HALLwACHS, 4. 188, 300). — Darst. Man lost 1 T1. Cyanamid und 2 Tle. Kaliumcyanat
in Wasser, 18t 24 Stunden stehen, dann zerstért man durch Erwirmen mit verdiinnter
Salpetersiure das freie Cyanat, fillt mit Silbernitrat das Silbersalz des Cyanharnstoffs,
verteilt es in warmem Wasser, zersetzt mit Salzsiure, filtriert vom Silberchlorid ab und
148t die Losung krystallisieren (HA.). — Nadeln. Fingt schon bei 100° an. sich zu zersetzen
(HA.). Besitzt Siurenatur und zerlegt Carbonate (HA.). — Geht beim Erwiirmen mit wiiBr.
Schwefelsiure (1 Vol. H,80,, 2 Vol. H,0) auf 60—70° in Biuret H,N-CO-NH-CO:NH, iber
(BAUMANN, B. 8, 709). Liefert beim Kochen mit Schwefelammonium Thiobiuret -CO-NH-
CS:-NH, (WuNDERLICH, B. 19, 452; HEcnr, B. 85, 740; ULriani, G. 88 11, 386). Beim
Erhitzen des Silbersalzes mit Salmiaklésung in geschlossenem Rohr auf 140° entsteht Di-
cyandiamidin HN-C(:NH)-NH-CO-NH, (Smorxa, FriepreicH, M. 10, 88). Beim Er-
hitzen von Cyanharnstoff mit alkoholischer Kalilauge erfolgt Spaltung in Cyansiuie und
Cyanamid (Emice, M. 10, 343). Ble

NaC,H,ON, (Ha.)) — KC,H,ON,. Rinden (Ha.) — Cu(C,H,ON,),+4H,0. Blaue
Krystalle'.H *Schwer Ioslich in kaitem Wasser. Die wabr. Lidsung scheidet beim Rochen ein
dunke| es Pulver CuC,HON, +2H,0 aus (charakteristische Reaktion) (HA.; ULPIANI,
G. 88 11, 385, 393). — C,HON,+§H,O. Dunke es Pulver. Unloelich in Waaser,
schwer 16slich in kalter Essigsiure (Ha.). — Aﬁiﬂ,o s Farbloses amorphes Pulver. Un-
Jéalich in Wasser, schwer loslich in verdiinnter Salpetersiure, leicht in Ammoniak. Scheidet
sich aus der wiiBr.-ammoniakalischen in Nadeln aus (Ha.). — Ba(C,H,ON,), + 3H,0.
XuBerst leicht l8slich in Waasser, wenig in heiBem absolutem Alkohol (Ha.).

Ammoniakdicarbonsiéuredinitril, Dioyanimid C,HN; = NC-NH-CN. B. Das Ka-
liumsalz entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1 Tl Kaliumoyanid mit
2 TIn. Quecksilberoyanid zur Rotglut (Baxxow, B. 4, 253; 18, 2201). — Kaliumsalz
Nadeln. — AgC,N,.

Cyanamiddicarbonséuredidthylester, Di-carbdthoxy-cyanamid, Ammoniaktri-
carbonsiure-didthylester-nitril C,H;,0N, = (C;H;-0,C){N-CN. B. Aus Natriumoyan-
amid und Chlorameisenséiureithylester entsteht zunichst Cyancarbamidsidureithylester,
welcher auf noch unzersetztes Natriumcyanamid heftig einwirkt unter Bildung von Natrium-
cyancarbamidsiureithylester; letzterer reagiert alsdann langsam mit Chlorameisensiureiithyl-
ester und bildet damit den Cyanamiddicarbonsiuredidthylester (BAESSLER, J. pr. [2] 18, 126,
167). — Darst. Man ibergieBt 150 F vollig trocknes Natriumcyanamid mit absolutem
Ather und gibt allmihlich 254 g Chlorameisensiureithylester hinzu; ist die lebhafte Einw.
voriiber, so digeriert man das Gemenge (8—12 Tage lang), bis der Geruch nach Chlorameisen-
ester verschwunden ist, filtriert, zicht den Riickstand anhaltend mit Ather aus, destilliert
die dtherischen Fliissigkeiten ab, schiittelt den Riickstand anhaltend mit Wasser von 36®
bis 40° aus, bringt ihn durch Eis zum Erstarren, trocknet iiber Schwefelsiure und krystallisiert
aus Ather um (B, J. pr. [2] 16, 126, 135). — Prismen. F: 32,8°. Unloslich in Wasser,
leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff. — Zerfiillt
beim Destillieren in Kohlendioxyd, Athylisocyanat und Isocyanursiuretriithylester. Ent-
wickelt mit Wasser schon bei 50° Kohlendioxyd; erhitzt man zum Kochen, so tritt zuniichst
Spaltung in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyancarbamidsiureithylester ein; der Ester zer-
setzt sich dann weiter in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyanamid. Von Natriumithylat
oder alkoholischer Kalilauge wird der Ester in die isalze des Cyancarbamidsiureithyl-
esters fibergefithrt. Alkoholisches Ammoniak spaltet den Ester rasch unter Bildung von
Cyancarbamidsdureéthylester.

Dsamsd-imid der Kohlensdure, Guanidsin.

Kohlenstiure-diamid-imid, Carbamidsiure-amidin, Guanidin CH(LN, = HN-
C(:NH)-NH,. Uber eine vielleicht existierende cis-trans-Isomerie bei Guanidin-Abkémm-
lingen 8. v. CorDIER, C. 1908 I, 340; M. 87, 697.

Vorkommen. In kleiner Menge im Runkelriibensaft (v. LirpMANN, B. 20, 2651). In
etiolierten Wickenkeimlingen (ScEurze, B. 25, 658; H. 17, 196, 215; L. V. St. 48, 65).

Bildung. Bei der Elektrolyse von konz. wiiBr. Ammoniak unter Anwendung von Gas-
kohle-Elektroden (MmLror, Bl [2] 46, 244). — Aus Orthokohlensiuretetradthylester C(O-
C,H,;), und wiiBr. Ammoniak bei 150° (HorMANN, 4. 180, 114). Aus gasformigem Phosgen
und Ammoniakgas, neben Harnstoff, Melanurcnsiure (Syst. No. 3889), Cyanursiure (Bou-
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CHARDAT, C. r. 69, 961; Z. 1870, 58) und Cyamelid (STuER, B. 88, 2326). — Aus Chlorpikrin
CCl;*NO, und alkoholischem Ammoniak bei 100° unter Druck (HormanN, 4. 189, 112;
B. 1, 145). — Aus Knallquecksilber (Bd. I, 8. 722) und wiBr. Ammoniak bei 60—70°, neben
Harnstoff und F\ﬂmibetraxuanumt (Bd. I, S. 723) (STeINER, B. 8, 520, 1177). — Aus Jod-
cyan und alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100° (BanNow, B. 4, 162;
vgl Ossixowski, Bl. [2] 18, 161; ScEENCK, Ar. 847, 401). Beim Erhitzen von Cyanamid
mit Salmiak in Alkohol auf 100° in geschlossenem Rohr (ERLENMEYER, 4. 148, 259). Beim
Erhitzen von Rhodanammonium auf 170—200° (DELITSCH, J. pr. [2] 8, 240; 9, 2; VOLHARD,
J. pr. [2] 9, 15) oder von Rhodanammonium und Cyanamid auf 100° (V., J. pr. [ZHHO, 21)
entsteht rhodanwasserstoffsaures Guanidin. — Aus wasserfreiem Biuret H,N-CO-NH-CO-
NH, und Chlorwasserstoffgas bei 160—170° (FINCEH, A. 124, 332). Bei der Oxydation
von salzsaurem Dicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH:CO:NH, mit Kaliumchlorat und ver-
diinnter Salzsiure bei 100° (BAUMANN, B. 7, 1771). Aus Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH-CN
und Konigswasser (ULPIANT, D. R. P. 209431; C. 1909 I, 1915). — Durch Einw. von Barium-

rmanganat auf Arginin H,N-C(:NH)-NH-CH,-CH,-CH,-CH(NH,)-CO,H in wiir. Lésung
Pei 30-60° (Biwgox, Kursewss, H. 39, 278; Ku., H. 88.413). Béi der Einw. von Kalium:

NH:-CO-C—NH :

Salzsil i . o o0 0, 41 StrECKER, A.
chlorat und ure auf Guanin HN:G- NH - G-N:CH (Syst. No. 4136) (
118, 169). — Durch lingeres Erhitzen von Hippomelanin (Syst. No. 4870) mit 3%iger
schwach salzsaurer Wasserstoffsuperoxyd-Liosung (Riksskr, Rowa, H. 61, 12). Neben
Harnstoff bei der Oxydation von Thxmus-Nucleinaﬁnre mit Calciumpermanganat in alka-
lischer Losung (KuTscHER, SEEMANN, B. 86, 3024). Bei der Oxydation von Leim in siedender
wiBr. Losung mit Barium- oder besser Calciumpermanganat (KuTscHER, ZICKGRAY, C.
1808 I1, 211; Z1., H. 41, 269; Kv., ScHENCK, B. 88, 458). Entsteht in sehr kleiner Menge
bei der Oxydation von Hiihnereiwei durch Kaliumpermanganat in schwach alkalischer
Loeung bei gewdhnlicher Temperatur (F. LosseExN, 4. 801, 369; vgl. ZiokGRaAF, H. 41, 261;
ORGLMEISTER, B. Ph. P. 7, 21). — Guanidin entsteht neben Kohlendioxyd und Harnstoff
bei der bakteriellen Vergirung des Guanins (UrPiani, CiNaorani, R. 4. L. [5]14 I1, 596;
G. 8811, 73). Bei der Selbstverdauung des Pankreas (Kurscmxm, OTori, H. 48, 93).

Darstellung. Man erhitzt trocknes Rhodanammonium in einer Retorte mit Thermometer
20 Stunden auf 180—190° zieht die Schmelze mit Wasser aus, dampft die wiiBr.
etwas ein und reinigt das auskrystallisierende rhodanwasserstoffsaure Guanidin durch Tier-
kohle und U stallisieren aus Wasser oder Alkohol; man 18st 100 Tle. desselben in mdg-
lichst wenig hei Wasser, versetzt mit einer konz. Ldsung von 58 TIn. reinem Kalium-
carbonat, engt die Losung zuerst iiber freiem Feuer, dann im Wasserbad stark ein, kocht
den Riickstand mit 200 Tln. Alkohol, filtriert heiB das ungeltste kohlensaure Guanidin ab und
krystallisiert es aus Wasser um (VOLHARD, J. pr. [2] O, 21). Die Darstellung aus Rhodan-
ammonium gibt bessere Ausbeute und verliuft rascher, wenn man das Erhitzen des Rhodan-
ammoniums unter Zusatz eines Schwermetall-Oxydes oder -Salzes (z. B. Bleisulfat) in einer
Ammoniakatmosphiire vornimmt (GOLDBERG, SIEPERMANN, FrLEMMiNG, D. R. P. 97820;
C. 1898 I1, 695). Man kann auch ein Schwermetallrhodanid in einer Ammoniakatmosphire
oder ein Ammoniakdoppelsalz der Schwermetallrhodanide im Autoklaven erhitzen (Go.,.
Sm, FL.). — Man erhitzt Cyanamid mit Salmiak in alkoholischer Lisung einige Zeit in
schlossenem Rohr auf 100° (ERLENMEYER, 4. 148, 258; vgl. FRANK, Ch. Z. 80, 449).
fithrt Dicyandiamid durch Kénigswasser in Guanidinnitrat tiber (Urpraxt, D. R. P. 209431;
C. 1909 I, 1915).

Darstellung von freiem [Guanidin in Lésung: Man 16st Guanidincarbonat in ver-
dénnter Schwefelsiure, fillt aus der mit Wasser verdiinnten Ldsung die Schwefelsiiure
mit Bariumhydroxyd und engt die von Bariumsulfat abfiltrierte Losung unter 12—15 mm
Druck auf 10 ccm ein (RaMsay, B. 41, 4386). — Eine fiir Umsetzungen brauchbare, alko-
holische Losung von freiem Guanidin erhilt man, wenn man rhodanwasserstoffsaures Guanidin
i}: eine{2:t'ﬂ:gholilschen Lisung der dquivalenten Menge von Natriuméthylat 16st (MrcHAEL,

. pr. , 41).

E:Zem ften. Stark kaustische, krystallinische Masse (STRECKER, 4. 118, 159). Zer-
flieBlich (Sr.). irme: ‘MaTIGNON,! 4. ch. [6] 28, 88. Elektrocapillare Funktion:
Govuy, A. ch. [8] 9, 102. Elektrisches Leitvermégen: OsTwaALD, J. pr. [2] 88, 367. Guanidin
ist eine sehr starke einsiiurige Base (vgl.: OsTWALD, J. pr. [2%88, 367; KurNaxow, J. pr.
(2] 51, 236; GrossMaNR, ScrticK, Ch. Z. 30, 1205; MorRELL, BELLARS, Soc. 81, 1012; Hor-
MANN, BuoHNER, B. 492, 3389). Es zieht aus der Luft Kohlensiure an (STRECKER, 4. 118,
169). Bestimmung der Hydrolyse des Hydrochlorids: VELEY, Soc. 98, 660. Salzbildung
mwit Farbstoffsiuren: Suvipa, H. 50, 187. Neutralicationswiarme: MAT. : .

Chemiaches Verhalten. Beim Erhitzen des Guanidinhydrochlorids wihrend einiger Minuten
auf 185° entsteht Biguanid H,N-C(:NH)-NH-C(:NH)-NH, (BAMBERGER, DIECEMANN, B. 85,
543). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin auf 180—190° entstehen CO,, NH,, Melamin

6*
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HN:C——NH——C:NH

. . 169 ’ »
ﬁ’ﬂ_ C(:NH)—I"IH (Syst. No. 3889) und etwas Melam (S. 169) (SMoLEA, FRIEDREICH

M. 10, 91). — Kohlensaures Guanidin wird durch konz. wiBr. Chromsiure-Losung in der
Kiilte momentan zerstdért (OECHSNER DE CONINCK, C.r. 187, 1029). Es zersetzt sich mit
alkalischer Hypochloritlésung sofort und firbt sich dabei tiefgelb, dann orangerot (OECHSNER
DE CoNINCE, C.r. 186, 1042). Bei der Einw. von Natriumhypobromit auf kohlensaures
oder salzsaures Guanidin werden 3/, des Stickstoffs als Gas entwickelt; ferner treten Ameisen-
siure und Cyansiure auf (EMicH, M. 18, 26; DERN, Am. Soc. 81, 1232). Bei der Einw. einer
wiBrigen Chlorkalk-Losung auf kohlensaures Guanidin, das in wenig Eisessi% ﬁa\ﬁet ist,
entsteht Chlorguanidin CHN,Cl (KamENsk1, B. 11, 1602). Bei der Einw. von ol.-Gew.
Brom auf 1 Mol.-Gew. kohlensaures Guanidin entsteht Bromguanidin CHN;Br; bringt man
3 Mol.-Gew. Brom mit 1 MoL-Gew. kohlensaurem Guanidin zusammen, fiigt Wasser hinzu
und trennt das ausfallende Ol sofort von der wiBr. Fliissigkeit, so erhilt man die Verbin-
dung CHN;+HBr+ Br, (S. 86) (Kamensgi, B. 11, 1600). Verhalten von Guanidin-
salzen i?gen Jod: RECHENBERG, B. 11, 870. Rauchende Salpetersiure erzeugt aus Guanidin-
salzen Nit: anidin HN-C(:NH)-NH-NO, (s. S. 126) (JoussEeLIN, C. r. 86, 548; J. 1877,
352; C. r. 88, 814, 1086; PrLL1zZZARI, G. 21 fI, 405; THIELE, 4. 870, 15). — Guanidin zerfillt
beim Kochen mit Barytwasser in Ammoniak und Harnstoff (BAuMANN, B. 6, 1376; FLEM-
MING, Ch. Z. 34, 58). Beim Erhitzen des kohlensauren Guanidins mit alkoholischem Kali ent-
-steht Kaliumcyanat, beim Glithen mit Atzkalk Cyanamid (Emicr, M. 10, 334). Beim Kochen
der Guanidinsalze mit verdiinnter Schwefelsiure treten Ammoniak und Kohlendioxyd auf
(OssixowsKl, B. 5, 688). — Kohlensaures Guanidin liefert mit Hydrazinhydrat die Verbindung

NH——NH

. No. LLE, BowLgs, B. 41, 1101).
H,N-N:G—NQNHp— &: N-Ng, (7%t No- 3888) (Srourk, Bowuss, B. 41, 1101
Guanidin liefert bei der Einw. von Methyljodid in methylalkoholischer Lisung im ge-
sohlossenen Rohr auf dem Wasserbade ein Gemisch von Methylguanidin und symm. Dimethyl-
guanidin (SCHENCK, Ar. 847, 470). Schwefelsaures Guanidin reagiert mit Dimethylsulfat in
geschlossenem Rohr bei 150 — 160° unter Bildung von symm. Dimethyl- und symm. Trimethyl-
guanidin (Son.). — Guanidin und Acetaldehyd : Sca1rF, B.11, 834. Auséquimolekularen Menﬁ

-von kohlensaurem Guanidin und Acetylaceton entsteht 2-Imino-4.6-dimethyl-dihydropyrimidi

HN’I(;; g(g;gﬁcn, (Syst. No. 3565) (A. ComsEs, C. ComBEs, Bl [3]7, 791). Guanidin
liefert beim Erwirmen mit Mesityloxyd (CH,),C:CH:CO:-CH; Imino-trimethyl-tetra-

hydropyrimidin HN:I\I,H_C;;_—)_—_E;) Hs (Syst. No. 3564); bei Anwendung von rhodan-
wasserstoffsaurem Guanidin un’ alkgholischem Natriumiithylat entsteht mit Mesit%loxyd
die Verbindung H,N:C(:NH)-NH-C(CH,),-CH,-CO-CH, (W. TrauBE, ScEWARZ, B. 38,
3163). Beim Erwirmen mit Phoron (CH,),C:Ch-CO-C :C(CHjy), entsteht die Verbindung
HN: | N===C-CH, C(CH,), NH-C(:NH)-NH, (Syst. No. 3774) (W. TRAUBE, SCHWARTZ,

NH-C(CH,),-CH,
B. 83, 3171). Guanidin gibt mit Zuckerarten in alkoholischer Lisung krystallinische Ver-
bindungen (8. 87) (MoRRELL, BELLARS, C. 1808 II, 402; Soc. 81, low)i-[l; CBeim Erhitzen der

N=—=0C-Alk
‘1 __oan® . :
fettsauren Salze des Guanidins auf 200—230° entstehen Guanamine L\LH' c (:NH)-ﬁH
(Syst. No. 3888) (NENck1, B. 7, 776, 1584; 9, 229; Banprowski, B. 9, 240; WErrH, B.
0, 4568; Haar, J. pr. [2] 48, 78). Beim Kochen von kohlensauéeHm guanidin mit iiberschiis-
sigem Essigsiureanhydrid entstehen Anhydrodiacetylguanidin "ﬂ,_ &:x-co-cH (Syst.
No. 3559) und symm. Diacety’ idin; werden auf 10 g kohlensaures Guanidin nur 30' Elsqs_;f
siiureanhydrid verwendet, so bildet sich essigsaures Monoacetylguanidin HJN -C(:NH)-
-CO-CH, (KORNDORFER, 4r. 241, 450, 467). Aus kohlensaureénll:[ Gtésﬁ\idgl ull“IH itberschiissigem
. . . . i3 L
Propionylchlorid entstehen Anhydrodipropionylguanidin ﬁ— é:N- CO-CH,-CH,

(Syst. No. 3562), Dipropionylguanidin HN:C(NH-CO-CH,-CH,), und andere Verbindungen
(K., Ar. 941, 468). Beim Erhitzen von Guanidinh{;lrochlorid mit Sidurechloriden im ﬁ-
‘schlossenen Rohr entstehen die salzsauren Salze der Monoacyl-guanidine H,N-C(:NH)-NH-
CO-Alk (K., Ar. 241, 470). Uberschiissiges Guanidin Hgibt in konz. wiiBr. Losung mit Chlor-
essigsiiure bei 60° Guanidinoessigsiure H,N-C(: NH)- NH-CH,-CO,H ; analog ren%iemn a-Brom-
-propionsiiure und andere a-halogenierte Monocarbonsiuren (‘RAMSAY, B. 41, 4386). Guanidin
'reagiert mit Malonsiuredidthylester unter Bildung von Dioxo-imino-hexahydropyrimidin
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HN:C-NH-CO .
idi : . . 361 CHA. . 3 Jopr. >
(Malonylguanidin) NH-CO-CH, (Syst. No. 3615) (MICHAEL, Am. 9, 221; J. pr. [2] 49

35; W. TrauBg, B. 26, 2553). Analog entsteht 4.8-Dioxo-2-imino-5.5-diéthyl-hexahydro-
pyrimidin (Syst. No. 3618) aus Guanidin und Diéthylmalonsiurediithylester beim Erhitzen
mit alkoholischem Natriumiithylat (E. FiscHer, DiLTHEY, 4. 885, 352; Chem. Fabrik Scax-
riNg, D. R. P. 189076; C. 1808 I, 76), beim Vermischen von Guanidin in alkoholischer Losung
mit Didthylmalonylchlorid (E. F., D.; MErck, D. R. P. 158890; C. 1005 I, 842), sowie aus
einem Guanidinsalz und Diédthylmalonsiure in Schwefelsiure beim Erhitzen mit Oleum, Chlor-
sulfonsiure oder Phosphorpentoxyd (Basler Chem. Fabrik, D. R. P. 204795; C. 18091,
233). Guanidin vereinigt sich in alkoholischer Lésung mit Cyanessigsiureiithylester zu einem
Gemisch von C{Ialx\:uéetylguﬁmfildin H,N-C(:NH)-NH-CO-CH,-CN und Oxo-diimino-hexa-

imidi . No. . , B. 88,1375; D.R.P.
hydropyrimidin ﬁH—C(:NH)—(‘JH, (Syst. No. 3615) (W. TrauBE, B. 88, 1375; D.R.P.

115253; C. 1800 1I, 1168); bei Anwendung von N&tﬁum-Cymesaigs&ureﬁthflester entsteht
nur Oxo-diimino-hexahydropyrimidin (W. T., D. R. P. 134984; C. 1902 II, 1165). Die
Kondensation mit Didthylcyanessigsiureithylester fithrt ohne oder mit Kondensations-
mittel zum entsprechenden Pyrimidinderivat (CONRAD, A. 840, 323; Bayer & Co., D. R. P.
158592; C. 1906 I, 636; Merck, D. R. P. 162657, 168405; C. 19056 II, 1081; 1808 I, 1199).
Guanidin kondensiert sich mit Malonitril in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade zu

N .

Triimino-hexahydropyrimidin HN .EH le-l‘ll‘l’H) ((;HNH (Syst. No. 3615) (W. TrauBx, B. 37,
4545; Mxrck, D. R. P. 165692; C. 1808 I, 514). Durch Einw. von Acetylendicarbonsiure-
didthylester in alkoholischer Losung entsteht Oxo-imino-tetrahydropyrimidincarbonsiure-

.C- . C-CO,-
athylester HN NHN(I)IO ((}:; 0 CsHs (Syst. No. 3697) (RUHEMANN, SrarrETON, Soc. T7,
808). — Rhodanwasserstoffsaures Guanidin liefert mit Natriumiithylat und Kohlensiureiithyl-
ester die Athylester der Guanidinmonocarbonsiure H,N-C(:NH)-NH-CO,H und der Gua-
nidindicarbonsiure HN:C(NH-CO,H), (MICHAEL, J. pr. (2] 49, 29). Aus Guanidin und
Chlorameisensiureithylester entsteht in alkoholischer ﬁs Guanidindicarbonséuredidthyl-
ester HN:C(NH-CO,-C,H,), (NENCKI, B. 7, 1588). Beim Erhitzen von salzsaurem Guanidi
mit Kaliumcyanat auf ca. 180° entstehen geringe Mengen von Dicyandiamidin H,N-C
(:NH)-NH-CO-NH, (BAMBERGER, B. 80, 70; SmoLkA, FRIEDREICH, M. 10, 90); man erhilt
bessere Ausbeute an Dicyandiamidin, wenn man Guanidincarbonat mit Cyanursiure auf
160° erhitzt (SmoLkA, FRIEDREICH, M. 10, 90). Beim Erhitzen von 1 TL kohlensaurem
Guanidin mit 2—2/, TIn. Harnstoff auf 150—160° bis zum Aufhéren der Ammoniak-Entwick-
lung entsteht Dicyandiamidin (BAUMANN, B. 7, 446, 1766); erhitzt man nach Aufhoren der

N:C- «C
Reaktion noch 1—2 Stunden auf 160—1709, so erhilt man Melanurensiure H EHNCHO Ngl
(Syst. No. 3889) und Diguanylbiuret NH[{CO-NH-C(:NH)-NH,], (8. 91) (SmoLEA, FRIED-
REICH, M. 10, 97). Nimmt man gleiche Gewichtsteile kohlensaures Guanidin und Harnstoff
und erhitzt nach Aufhéren der tion 1—2 Stunden auf 160—170° so erhilt man Di-
guanylbiuret HN[CO-NH-C(:NH)-NH,],, withrend beim Erhitzen von 1 Tl. Guanidinsalz
mit 4 Tin. Harnstoff auf 160—170° Mefanurenaﬁure entsteht (Sm., FR.). Beim Erhitzen von
kohlensaurem Guanidin mit Urethan auf 160° entsteht Dicyandiamidin (BaMBERGER, B. 80,
69). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin mit Aoetylc&rbamidsiureﬁthy&esterc CHﬁ_
CO-NH-CO,-C4H; auf 140° wird Oxo-imino-methyl-tetrahydrotriazin CH, N(I’H co }h:r
(Syst. No. 3888) gebildet (OsTroGovicH, G. 87 I, 222). Beim Erhitzen von kohlensaurem
Guanidin mit Acetylharnstoff auf 140—150° entsteht Diguanylbiuret NH[CO-NH-C(:NH)-
NH, ), (KasiNskl, J. pr. [2] 87, 157). Guanidin verbindet sich mit 0L{mmmid zu Biguanid
H,!Q-C(:NH)-NH-C(:NH)-NH, (8. 93) (RATHKE, B. 18, 777). — r die Kondensation
von Guanidin ‘mit Glyoxylsiure vgl. : DOEBNER, GAERTNER, A. 815, 1; Kaxss, GRuszxiEwICZ,
- B. 85, 3600). Beim Kochen von kohlensaurem Guanidin mit Acetessigsiureithylester wnd

Alkohol entsteht Oxo-imino-methyl-tetrahydropyrimidin HN‘EI;?O'. gl'fn' (8yst. No. 3588)
(BxarxND, KSHLER, B.18,220; CuraTOLO, G.20,585; JAGER, A. 362, 365). Mit dem Natrium-
salz des Formylpropionsiureithylesters OHC-CH(CH,)- CO,-C,H, und wiBr. Alkali entstehen
cis- und trans-f-Guanidino-a-methyl-acrylsiure H,N’-CI(I: I{;'ﬂ({))-1;?;[1-(&{:C(CH.)-CO,H (Syst.
No. 280a) und Oxo-imino-methyl-tetrahydropyrimidin NH C 0' gH (Syst. No. 3588)

(JomnsoN, CLaPP, Am. 89,130). Beim Erhitzen von 1 MoL-Gew. Guanidin (als Carbonat)
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mit 2 Mol.-Gew. Oxalessigsiureiithylester entsteht die Verbindung HN:C-[N:C(CO,-C,Hy)-
CH,-CO,-CyH, ], (Syst. No. 292) (R. MULLER, J. pr. [2] 58, 479, 450 . — Beim Kooﬂen von
Guanidincarbonat mit l-Leucin in wiBr. Losung wird Ureidoisobutylessigsiure (CH,)gCH -
CH,-CH(NH-CO-NH,)-CO,H gebildet (LirricH, B. 41, 2982). Beim Verschmelzen von
Guanidin mit Anthranilsiure entsteht eine Verbindung C,H,ON, (s. bei Anthranilsiure,
Syst. No. 1889) (KuNokELL, B. 88, 1214). .

Biochemisches. Giftigkeit fir Pflanzen: Kawaxrra, C. 1004 II, 248. Verhalten im
Tierkorper: POMMERENIG, B. Ph. P. 1, 561. Zur physiologischen Wirkung vgl.: FUBENER,
C. 1907 I, 661; A. Pth. 68, 1; Jarrk, H. 48, 466; HOBER, WALDENBERG, C. 1809 1, 666;
Camrs, C. 1909 II, 1264. — Bei der Einw. von Faulnisbakterien auf eine wiBr. Losung von
kohlensaurem Guanidin wird Harnstoff gebildet (ACKERMANN, H. 60, 491).

Analytisches. Nachweis als Golddoppelsalz CHyN, + HCl + AuCl,: HorMaxN, B. 1,
146. Nachweis als Pikrat: Emrcn, M. 18, 25; vgl. OrtorI, H. 48, 458; KuTscHER, OTORI,
H. 438, 98; SisLey, Bl [4] 8, 926. Nachweis als Salz der Pikrolonsiure

N.
0N -CeH,-N o (é;l;'o (Syst. No. 3561): Scmmwcx, H. 44, 427. Nachweis durch
—CH-NO, :
NzssLErsches Reagens: ScHULZE, B. 25, 661. Nachweis durch Uberfithrung des Guanidin-
carbonats in Dicyandiamidin: BAUMANN, B. 7, 1768; BaAMBERGER, B. 20, 71; durch Uber-
filhrung in Biguanid: BaAMBERGER, DIECKMANN, B. 85, 544. Nachweis als Benzolsulfonyl-
guanidin H,N-C(:NH)-NH - 80,-C,H;: ACKERMANN, H. 47, 366. — Quantitative Bestimmung
als Pikrat: VozARIK, Z. Ang. 16, 670; im Harn: PoMMERENIG, B. Ph. P. 1, 562
Isolierung von Guanidin aus Pflanzensiften und Trennung von anderen organischen
Basen: E. Somvize, L. V. 8t. 59, 344.

Verbindungen des Guanidins mit Sduren. CHgN, + HCl (salzsaures Guanidin,
Guanidin-hydrochlorid, Guanidoniumohlorid‘, 6uanidiniumchlorid). Krystalli-
siert regulir (DELrrscH, J. pr. [2] 9, 5). Leicht léelich in Wasser, Alkohol und Ather-
alkohol (STrEcKER, 4. 118, 163). — CH;N, + HBr + Br,. Dunkelrote Prismen; gibt an
der Luft Brom ab (KaMENSKI, B. 11, 619, 1600). — CHyN, + HI + I, (Kam.). — 2 CH;N,
+ H,80, + 1/, H,0. Krystallisiert ar (BoDEWIG, Ann. d. Physik 187, 125; J. 1876,
763)." Sehr leicht 13elich in Wasser, unldalich in Alkohol (STRECKER, 4. 118, 163). — 2 CH,N, -+
H,CrO, + HyO. B. Aus Guanidincarbonat und Chromsdure in wiBr. oder beim
Kochen des Guanidinperchromats mit Wasser (K. A. HOFMANN, BUCHNER, B. 48, 2774). Gelbe
Krystalle; zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von Blausiure. — 3 CHgN, +
H,Cr0O, + H,;0. B. Aus Guanidinchromat in Wasser durch 33%,iges Hydroperongl unter
Emkilhl.ung( A. HorMANN, BUCHNER, B. 48, 2774). Brsungelbei’rismen. Zischt beim Er-
hitzen ab unter AusstoBen von weiBen Nebeln. Schwer ldelich in kaltem Wasser mit gelber
Farbe. Geht beim Kochen mit Wasser unter Sauerstoffentwicklung in Guanidinchromat
idber. — CHN, + HNO, Lange glinzende Prismen. F: 76—78,6°. Zersetat sich bei
120°. Unléslich in Ather, leicht ldslich in Wasser und Alkohol (LossEN, Mrerau, A. 865,
169). — CH;N; + HNO,. Darst. Durch Verreiben von Guanidinrhodanid mit Salpeter-
siure (JOUSSELIN, BIl. (2] 84, 497). GroBe Blitter (aus heiBem Wasser) (A. W. HorMarNK, B. 1,
148). 100 Tle. Wasser losen bei 15,9° 10,75 Tle. (TH1RLE, A. 270, 26). Molekulare Verbren-
nungswiirme: 208,9 Cal. (MaTIGNON, 4. ch. [6] 28, 86). — CHyN, + HPO,. Niederschlag,
aus sehr feinen Nadeln bestehend (PoHL, H. 18, 206). — Kohlensaures Guanidin s. u.
— Essigsaures Guanidin CH;N, +C,H,0,. Gliénzende Nadeln. F: 229—230°. XuBerst '
16slich in Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Ather (OsTROGOVIOR, G. 87 1, 223). — a.B-Di-

brom-propionsaures Guanidin CHyN,; +C,H,O,Br,. GroSe Krystalle. F: 107—108°

(Zers.) (WINTRRSTEIN, KUNG, H. 89, 157). — 6xslsaures Guanidin CH.N,+C,H,OQ+

0. Krystalle, schwer 16slich in kaltem Wasser (STRECKER, 4. 118, 162). — Guanidin-

salz des Oxalsiuremonoithylesters CH;N, + C,HeO,. B. Beim Erwiirmen von Oxal-

siurediiithylester mit Guanidincarbonat in Alkohol (MICHAEL, J. pr. [2] 49, 34). Wirfel

sus absolutem Alkohol). Schmilzt bei 134—136° (rasch erhitzt). Sehr leicht léslich in

asser, wenig in Ather und Chloroform. Beim Erhitzen auf 160—170° entsteht Oxalyl-

Mdm gg:ﬁw:Nﬂ+H,O (Syst. No. 3614), — Guanidinsalz des Bernstein-

siuremonoithylesters CHyN, +C,H,,0,. B. Bei 12-sttindigem Kochen von 3 g Guani-
dincarbonat mit einer alkoholischen Losung von Bernsteinsiurediathylester {M., J. pr. (2]
49, 40). GroBe Prismen (aus Alkohol). X¥': 136—138°, Sehr leicht loalich in Wasser. —
Guanidinsalz des a y-Dicarboxy-glutaconsduretetraithylesters (vgl. Bd. II,
8. 876) CHN, + C;sHs04 Gelbe Prismen. EF: 163° (Zers.) (RUHEMANN, ORTOK, Soc.
7, 1008). — Rohlonssures Guanidin. 2C sN; + CH O;. Quadratoktaeder oder tetra-
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gonale Siulen (Bopxwia, Ann. d. Physik 187, 125; J. 1876, 763). F: 197° (TmigLE, UHL-
¥ELDER, A. 808, 109). Leicht ldalich in Wasser, unléslich in Alkohol; D,,..: 1,238—1,251
(ScuedpER, B. 18, 1072). Molekularbrechungsvermégen: KaNoNNIxOW, J. pr. [2] 81,
357. Guanidincarbonat verhilt sich wie ein Alkalicarbonat und fallt Kupfer-, Kobalt-,
Nickel-, Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Mangan- und Aluminium-Salze (GROSSMANN, ScHUCK,
Ch. Z. 80, 1205). U"ber Verwendung des Guanidincarbonats zur quantitativen Bestimmung
von Cadmium, Zink, Ma vgl. Gr., ScH., Ch. Z. 80, 1206. — Rhodanwasserstoff-
saures Guanidin s. S. 169, — Pikrinsaures Guanidin s. 8yst. No. 523. — Cyanur-
saures Guanidin s. Syst. No. 3889. '

Verbindungen des Guanidins mit Metallbasen und Metallsalzen. CHy N, + AgNO;. Nadeln
(A. W. HorMaxN, B. 1, 148). — CHN, + Ag,0. B. Aus je 1 Mol.-Gew. Guanidinnitrat
und Silbernitrat und etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Barythydrat (THIELE, 4. 808, 334;
vgl. indessen ScHENCK, Ar. 247, 484). Graugelbes Pulver; wird bei mehrwochigem
Stehen an einem dunklen Ort unter Wasser krystallinisch (KurscHER, Ororr, H. 48, 102).
Kaum loslich in Wasser (K., O0.). Leicht l6slich in Siuren und Ammoniak (TH.). Explosiv
(K, 0.). — CHyN,; + HCIl + AuCl,. Tiefgelbe lange Nadeln; wenig loslich in Wasser
{charakteristisches Salz) (A. W. HOFMANN, B. 1, 146). — CH N, + HCI 4-2 CdCl,. stalle.
F: 390—395°. Fast unloslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht loslich in heiéem ohol
und Methylalkohol (ScrENCK, H. 48, 72). — CH;N, + HCIl + 2 HgCl, (Byx, J. pr. [2] 20,
333). — CH;N, + HAI(SO,), + 6 H,O. Hexagonale (HurcHINSON) farblose Prismen
( GROSSMANN, CK, Ch. Z. 80, 1206; i‘muoscm, C. 1808 I1, 1165). — Guanidinium-
Trihydroxotrinitritokobaltiat [(HO);(NO,);Co}(CH,N,),. B. Aus Kobaltinatriumnitrit-
lamnﬁggo(NO,)‘LNa, und Guanidincarbonat (K. A. HorMANN, BUCHNER, B. 48,3390). Granat-
rote Prismen. Waasser 168t leicht (rosa), aber schon bei 15° beginnt der Zerfall in Co(OH),
und Nitrit, der bei 80° vollstindig ist. WiBr. Sduren zersetzen unter Absialtung von sal-
petriger Siure und Bildunﬁvon Kobaltosalz. — Natriumguanidinium-Trihydroxotrini-
tritokobaltiat [(HO),(NO,) Co%(ICH.N,),Na. B. Aus Kobaltinatrinmnitrit [Co(NOg.]Na,
und Guanidincarbonat (K. 2& 0., Bu.). Granatrote rhombische (STEINMETZ, B. 48,
3391) Krystalle. Leicht 16slich in Wasaser (briunlich-gelbrot). Die bei Zimmertemperatur
bestdndige Loésung scheidet beim Kochen Kobaltihydroxyd ab. Ein Gemisch von Eisessig
und rauchender Salsziiure 18t unter Stickoxydentwicklung mit tief blaugriimer Farbe zu Ko-
baltchloriir. — Silberguanidinium-Trihydroxotrinitritokobaltiat (HO),(NO&,CO]
(CH(N,);Ag. Aus Natriumguanidinjum-Trihydroxotrinitritokobaltiat und Silbernitrat (K. A.
Ho., ﬁu.). Rotbraune rhombische Blittchen von quadratischem UmriB. Ziemlich leicht
l6elich in Wasser (rotgelb); beim Kochen wird Kobaltihydroxyd abgeschieden. — 2 CHy;N, +
2 HCI + PtCl,. Gelbe Nadeln oder Séulen; leicht l6elich in Wasser, sehr wenig in abso-
lutem Alkohol (STRECKER, 4. 118, 160). — 2 CH;N, + 2 HCN + Pt(CN),. Weile Nadeln.
Sehr leicht léslich in Wasser (Levy, C. 1907 II, 796).

Verbindungen des Guanidins mit Monosacchariden. Verbindung mit Rhamnose CHyN,
+ CgH 204 (7). B. Aus Rhamnose und Guanidin in Alkohol (MoRELL, BELLARS, C. 1905 II,
402) WeiBer, mikrokrystallinischer Niederschlag, Schmilzt bei 94—98° unter Gasent.
wicklung. Leicht léelich in Wasser, schwer in hol, unldslich in anderen organischen
itteln. Die wiiBr. Losung zeigt Mutarotation. Besitzt stark alkalische mn.ktion.
Wird durch verdiinnte Siuren zersetzt. Pikrinsiure fillt aus der wiBr. Lésung Guanidinium-
pikrat. Beim Erhitzen auf 100° spaltet die Verbindung Wasser ab; die alkalische Reaktion
verschwindet, die Reduktionsfihigkeit gegen FEHLINGsche Lésung wird vermindert, aber
das Verhalten ﬁegen Phenylhydrazin bleibt unverindert. — Verbindung mit d- Glykose
2CHN, +3C,H,,0,, B. Aus Glykose und Guanidin in Alkohol (MORRELL, BELLARS, C.
19056 If, 402; Joc. 91, 1011). WeiBer mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen
94° unter Gasentwicklung. Leicht loslich in Wasser, unldslich in organischen Lésungs-
mitteln. Bei gewdhnlicher Temperatur ist die Anfangsdrehung in wi8r. Losung [a],: + 28,91°
(c == 6,426); beim Stehen sinkt das Drehungsvermﬁen und erreicht nach ca. 7 Tagen den
Endwert [a],: —4,2° Die Reaktion ist stark isch. Durch verdiinnte Sduren erfol
- Zersetzung. Pikrinsiure fillt aus wiBr. Lsung Guanidiniumpikrat. Durch Erhitzen auf 100°
verschwindet die alkalische Reaktion; die Reduktionsfihigkeit gegen FEHLINGsche Lisung
wird vermindert; das Verhalten gegen Phenylhydrazin bleibt unverdndert. — Verbindung
mit d-Mannose 3CHN, + 2C,H,,0,. B. Aus Guanidin und Mannose in Alkohol (MORRELL,
BxLLARS, Soc. 81, 1011). stallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 80° unter Zersetzung.
Leicht ldslich in Waasser, 13slich in Methylalkohol, sonst sehr wenig léslich. Dje wiBr.
Lasung zeigt Mutarotation infolge teilweiser Umwandlung der Mannose in Glykose und: Fruc-
tose bis zum Eintritt eines Gleichgewichtszustandes zwischen den drei Zuckern. — Ver-
bindung mit d-Galaktose CHgN,+ C¢H,40, (). B. Aus d-Galaktose und Guanidin
in Alkohol (MommELL, BELLARS, C, 1905 II, 402). WeiBer mikrokrystallinischer Nieder-
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schlag. F: 94—98° (Gasentwicklung). Leicht léslich in Waaser, unldslich in organischen
Lisungsmitteln. [ap]: + 52,9°, nach 8 Tagen: + 0,98°. Besitzt stark alkalische ion.
Durch verdiinnte Siuren erfolgt Zerse . Pikrinsiiure fillt aus wiaBr. Losung Guanidinium-
pikrat. Beim Erhitzen auf 100° spaltet die Verbindung Wasser ab; die ische Reaktion
verschwindet, die Reduktionsfihigkeit gegen FEHLINGsche Losung wird vermindert, und
mit Phenylhydrazin entsteht kein Osazon. — Verbindung mit d-Fructose 2CH N,
3C4H;,0s. B. Aus Fructose und Guanidin in Alkohol (MorRRELL, BELLARS, C. 1906 II.
402; goc. 91, 1011). WeiBer mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 80° unter
Gasentwicklung. Leicht ldelich in Wasser, unldslich in organischen Losungesmitteln. Die
wiir. Losung zeigt Mutarotation; der Anfangswert [a],: — 50,62° (c = 6,033, bei Zimmer-
temgaratur) sinkt nach ca. 7 T auf den konstanten Endwert [a],: —4,34°. Besitzt
stark alkalische Reaktion. Durch verdiinnte Siuren erfolgt Zersetzung. Pikrinsiure fillt
aus wiBr. Losung Guanidiniumpikrat. Durch Erhitzen auf 100° verschwindet die alkalische
Reaktion und die Reduktionsfahigkeit gegen FEmLINGsche Lésung wird vermindert; Ver-
halten gegen Phenylhydrazin bleibt unverindert.

Guansdindersvate von Monocarbonsduren.

Monoacetylguanidin C,H,0N, =]hN ‘C(:NH)-NH-CO-CH;. B. Als essigsaures Salz
durch 1-stiindiges Kochen von 10 g kohlensaurem Guanidin mit 30 g Essigsiureanhydrid
(KORNDORFER, Ar. 241, 467). Als Hydrochlorid durch Erhitzen von je 5 g salzsaurem
Guanidin und Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100° (K., 4r. 241, 472). — C,H,0ON, +
HCL Tafeln. F: 140—142°. Sehr leicht loslich in Wasser. — 2C,H,ON, + 2HCI + o+
2H,0. Prismen. — C;H,ON,+ HCl+ AuCl;. Prismen. F: 170—171°. — C,H,ON,+
CH,;-COH. Nadeln. F: 177—178°. Geht durch Kochen mit Essigsaureanhydrid in das
symm. Diacetylguanidin iiber.

Mono-[chloracetyl}-guanidin C,H,ON,Cl = H,N-C(:NH)-NH-CO-CH,CL. B. Als
Hydrochlorid durch 3-stiindiges Erhitzen von 1 g salzsaurem Guanidin mit 4 g Chloracetyl-
chlorid im %:schlossenen Rohr auf 100—105° (KORNDORFER, Ar. 241, 473). — C,H ON,Cl +
HCL Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 1789 Gibt bei der Einw. von alkoholischem
Ammoniak Guanidin und Chloracetamid (KORNDORFER, Ar. 248, 632). — 2C,H,ON,Cl +
2HCl + PtCl, + 2H,0. Krystalle. F: 225°. :

N.N’'-Diacetylguanidin C;H,0,N, = CH,-CO-NH-C(: NH)- NH-CO-CH,(?). B. Durch
Kochen von 6 g kohlensaurem Guanidin mit 25 g Essigsiureanhydrid, neben Anhydro-
discetylguanidin CH, C<N L>C:N-CO-CH, (Syst. No. 3559) (KoRNDORFEE, Ar. 941,
450). Beim Kochen von essigsaurem Monowe&ylguanidin mit Essigsiureanhydrid (K.). —
Nadeln. F: 1529 — Spaltet beim Kochen mit Magnesiumhydroxyd g::de Aoetyl%r:ppen ab.
Geht beim Kochen mit Essigsiureanhydrid nicht in eine Anhydroverbindung iiber. Bildet
kein salzsaures Salz.

Isomeres Diacetylguanidin C;H,0,N; = H,N-C(:N-CO-CH,):NH-CO-CH,(?). B.
Durch Kochen des Anhydrodiacetylguanidine CH,C<N ->C:N-CO-CH, (Syst. No. 3550)
mit esia (K., Ar. 841, 456). — Leicht sublimierende Blittchen mit 2H,0. F: 2710, —
Spaltet beim Kochen mit Magnesiumhydroxyd keine Acetylgruppe ab. Geht beim Kochen mit
Essigsiureanhydrid wieder in Anhydrodiacetylguanidin iiber. — Hydrochlorid. Krystalle.

Monopropionylguanidin C;H,ON, = I&N'C(:N H)-NH-CO-CH,-CH,. B. Als Hydro-
chlorid durch Erhitzen von 2,5 g salzsaurem Guanidin mit 5 g Propionylchlorid im geschlos-
senen Rohr auf 100° (KORNDORFER, Ar. 241, 475). — C,H,ON; + HCl. Nadeln (aus abso-
lutem Alkohol). F:170—171° — C.H,ON.+HCI+Aqu,. Tafeln. F: 187° — 2C,H,ON,
+ 2HCl + PtCl,. Prismen. F: 207—208°

Dipropionylguanidin C,H,,0,N,=CH,-CH,-CO-NH-C(: NH)- NH-CO-CH, -CH, bezw.
H,N-C(:N-CO-CH, CH,)-NH-80°CH,-CH,. B. Durch Kochen von 5 g Guanidincarbonat
mit 26 g Propionsiureanhydrid, neben Anhydrodipropionylguanidin
CH,-CH,-C<NT>>C:N-CO-CH,-CH, (Syst. No. 3562) (KORNDORFER, Ar. 241, 468). —
Nadeln (aus Wasser). F: 85—86°.

~ Guanidinderivate von Dicarbonsduren.
Malonsiure-guanidid-nitril, Cyanacetyl-guanidin C,H,ON, = H,N-C(:NH)-NH -
CO-CH,-CN. B. Aus molekularen Mengen Gusl\{nkdig undN_(ganescs(i)gester in alkoholischer

Lisung, neben on-diimino-henhydropyrimidm NH C(:NH)- éH, (Syst. No. 3615) (W.
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Travuss, B. 88, 1375; D. R. P. 115253; C. 1900 II, 1168). — Krystalle (aus Wasser). —
Wird durch Erhitzen auf 200° oder durch heiBes verdiinntes Alkali in Oxo-diimino-hexa-
hydropyrimidin {bergefithrt.

Succinguanididsiure, Bernsteinguanidsiure C,H,0,N, = H,N-C(: NH)-NH-CO-
CH,-CH,-CO,H. B. Das Guanidinsalz entateht bei mehrtégigem Stoton coes it 1 Mon.
Gew. Bernsteinsiuredidthylester versetzten alkoholischen Lésung von 1 Mol.-Gew. Guanidin
(MicHAXL, J. pr. [2] 40, 39). — Nadeln (aus Wasser). F: 184—185° Ziemlich léslich in
knltem Wasser, schwer in Alkohol. — Guanidinsalz 2C;H,0,N; + CHN, (bei 100°).
Prismen. Schmilzt nicht bei 300°. Leicht 16alich in Wasser, sc!lwer in Alkohol.

Didthylmalonsiure-guanidid-nitril, [Diéthyl-cyan-acetyl]-guanidin C,H,,ON, =
H,N-C(:NH)-NH-CO-C(CNXC,Hg),. B. Aus Diathylcyanessigester, Guanidin und Natrium-
athylat (MErck, D. R. P. 166383; C. 1805 I, 54). :

Guanidinderivate der Kohlensdure (Dicyandiamidin, Dicyandiamid usw.).

Guanidincarbonsiureiithylester, Guanidinoameisensiureiithylester, Guanolin
CyHyO,N; = H,N-C(:NH)-NH:CO,-CH;. B. Beim Erhitzen yon Guanidindicarbonsiure-
didthylester (8. 94) mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenem Rohr auf 100° (NENCKI,
B. 7, 1589; J. pr. (2] 17, 237). — Blittrige Krystalle mit }/;H,0. Die wasserhaltige Ver-
bindung schmilzt bei 1009, die wasserfreie bei 114—115% In Wasser und Alkohol leicht
l6elich, wenig in Ather. — 2CH,0,N, +2HCI'+ PtCl,, — CH,O,N, +HNO,. Siulen. —
CyHyO,N; + Hy80,. Krystalle (charakteristisch). .

Guanidincarbonséureamid, Carbamidsiureguanidid, Carbaminylguanidin, Gua-
nylharnstoff, Dicyandiamidin C,H,ON, = H,N-C(:NH)-NH-CO-NH,. B. Die arylsulfon-
sauren Salze des Dicyandiamidins entstehen beim Erhitzen der Arylsulfonséurechloride mit
Harnstoff (REMSEN, GARNER, Am. 8B, 174). — Dicyandiamidin entsteht beim Erhitzen von
trocknem salzsaurem Guanidin mit Kaliumcyanat auf 180° (bis zum Eintritt der Reaktion),
oder besser durch Erhitzen von Guanidincarbonat mit Urethan auf 160° (BAMBERGER, B. 80,
69). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin mit Cyanursiure auf 150—160°, in geringer
Ausbeute (SMoLKA, FRIEDREICH, M. 10, 90). Beim Zusammenschmelzen von einem Gua-
nidinsalz mit Harnstoff (BAUMANN, B. 7, 446). — Bei der Einw. iiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsiure auf Cyanamid (BAUMANN, B. 8, 1374; vgl. ULp1aANI, G. 88 11, 401) oder Calcium-
cyanamid (JoNa, G. 87 II, 6568). Beim Erhitzen der Silberverbindung des N-Cyan-harnstoffs

4N-CO-NAg-CN (8. 82) mit Salmiak und Wasser in geschlossenem Rohr auf 130—140°
(SmoLkA, FrIEDREICH, M. 10, 88). Beim Eindampfen einer Lésung von Dicyandiamid
H,N-C(:NH)-NH-CN (8. 91) in verdiinnten Mineralsiuren hinterbleibt ein Salz des Di-
cyandiamidins (Haag, 4. 128, 25).

Darst. Man setzt allmidhlich unter Umriihren Calciumoyanamid zu 66°%ger, mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnter Schwefelsiure, zieht die entstandene Masse mit Wasser
von 80—90° aus und konzentriert die Ldsung; zuerst fillt Calciumsulfat aus, welches
abfiltriert wird, bei weiterem Eindampfen scheidet sich das Sulfat des Dicyandiamidins
aas, welches aus heiBem wiiBr. Alkohol umkrystallisiert wird (Jona, G. 87 11, §69). Man ver-
dinnt 180 g konz. Schwefelsiure mit der 3-fachen Menge Wasser, trigt in die heiBe Fliissig-
keit ahlich 300 g Dicyandiamid ein, bringt sie auf etwa 13/, Liter, erwdrmt 10 Minuten

auf dem Wasserbade, kithlt unter Schiitteln auf 40° ab, versetzt die Suspension des ge-
bildeten Sulfats mit der berechneten Menge Bariumhydroxyd (ca. 580 g), schiittelt lingere
Zeit, filtriert und dampft die Losung im Vakuum (10—12 mm) zuerst bei Zimmertemperatur,
schlieBlich bei 40° ein (SSLL, STUTZER, B. 48, 4534). — Man erhitzt 1 Teil kohlensaures Guanidin
mit 2—2.5 Tin. Harnstoff auf 150—1609, 1Bt erkalten, 168t das Produkt in Wasser und fallt
mit Klgfersulfat und Natronlauge das Kupfersalz der Base; das Kupfersalz zerlegt man
durch Schwefelwasserstoff (BAUMANN, B. 7, 446, 1766). — Man erhitzt 25 g Benzolsulfon-
siurechlorid mit 20 Ellverisiertem Harnstoff im Waaserbad unter Umi n auf 1009,
bis die Chlorwamerato%f- ntwicklung aufhért, 16et das Produkt in 200 ccm kochendem Wasser,
filtriert das beim Stehen sich ausscheidende benzolsulfonsaure Dicyandiamidin ab, fillt
seine wiBr. Losung mit Kupfersulfat und Natronlauge in der Hitze, suspendiert den Nieder-
schlag in Wasser, zersetzt ihn durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und erhilt so eine
ziBr.’iﬂsimﬂlg des schwefelwasserstoffsauren Salzes des Dicyandiamidins (REMSEN, GARNER,

m. 365, 177).

Prismen (aus Alkohol) mit 1 Mol. Krystallalkohol, der im Exsiccator iiber Schwefel-
siure verdunstet (SOLL, STUTZER, B. 48, 4535). F: 1056°% bei 160° entweicht Ammoniak,
bei noch héherer Temperatur scheidet sich ein weiBer unldelicher Korper aus (88., Stu.).
Unl3elich in Benzol, Chr:roform, Ather, Schwefelkohlenstoff; schwer 13alich in kaltem Alkohol,
warmem Amylalkohol, leicht in warmem Alkohol, Wasser, Pyridin (88., Stu.). Stark kau-
stisch; zieht &'eﬁg CO, an (BAUMANN, B. 7, 1771). — Wird von dem Gemenge von Kalium-
chlorat und zu Guanidin oxydiert (BAUMANN, B. 7, 1771). Spaltet beim Erhitzen
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der wiiBr. Losung zum Sieden schnell Ammoniak ab (86., Stu., B. 48, 4536). Dicyandiamidin-
salze liefern beim Erhitzen mit wiBr. Schwefelwasserstoff die entsprechenden Salze des
Guanylthioharnstoffs H,N-C(:NH)-NH-CS:-NH, (BAMBERGER, B. 16, 1461). Dicyan-
diamidin zerfallt beim Digerieren mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak und Harn-
stoff (BAUMANN, B. 7, 1772). Beim Erhitzen des salzsauren Dicyandiamidins mit salzsaurem

Hydrazin entsteht Iminotriazolidon (1,‘ O—NII--—“IE::EINH (Syst. No. 3888) neben etwas Imid-
HN:C— —N-CO-—-NH HN:C--— --N C:NH

NH-CO—K . G:NH "™  KH.cO-N-co-NH ¥
No. 4171) (PeLLIZZARI, RONCAGLIOLO, G. 811, 487). Das saure Sulfat des Dicyandiamidins
ﬁi.bt mit Essigsiureanhydrid und etwas Zinkacetat auf dem Wasserbade erhitzt Dicyan-

iamidinsulfonsiure (s. w.) und Acetyl-dicyandiamidin CH,+-CO-NH-C(:NH)-NH-CO- .
(S6LL, STUuTZER, B. 48, 4537). Auch bei der Einw. von Acetylchlorid auf das Sulfat oder
Acetat des Dicyandiamidins im Einschmelzrohr bei 100° entsteht das Hydrochlorid des
Acetyl-dicyandiamidins (OsrBogovicH, G. 89 I, 540). Dicyandiamidin gibt mit Mono-
chloressigsiure in Wasser auf dem Wasserbade erwiirmt eine Verbindung C,H,;,0,N, (dimole-
kulare Guanidinoessigsiure (1)) (8. 91) (S6LL, STuTZER, B. 48, 4539). Gibt mit Malohestern,
Cyanessigestern, Malonitril und Malonylhalc:feniden Gemische von. Pyrimidinderivaten,
die mit verseifenden Mitteln die entsprechenden Barbitursiduren liefern (MErcx, D. R. P.
170586, 180119; C. 1908 1, 1809; 1907 I, 518). — Schicksal des Dicyandiamidins im tierischen -
Organismus: BAUMANN, GEBGENS, Pfliigers Arch. d. Physiol. 18, 208, 213.

Zum Nachweis des Dicyandiamidings kann seine Kupferverbindung Cu(C,H,ON,), +
2H,0 dienen, welche beim Versetzen der Losung eines Dicyandiamidinsalzes mit Kupfer-
vitriol und Natronla sich in rosenroten mih'oekorischen Nadeln abscheidet (Haaa, A.
128, 31; BauMaNN, B. 7, 446, 1767; Jowna, G. 87 II, 561).

Verwendung von Dicyandiamidin zur quantitativen Bestimmung von Nickel, sowie
zum gleiohmi%en qualitativen Nachweis von Nickel und Kobalt: GrossMaNN, ScHUOCEK,
B. 89, 3357; Ch. Z. 81, 535, 911; Z. Ang. 20, 1642; GrossMaNN, HEILBORK, B. 41, 1878;
Ch. Z. 88, 841, 851; PrETTNER, Ch. Z. 88, 411.

Verwendunf zur Darstellung von gelatintsen Nitrocellulosepulvern: Cyanidgesellschaft,
C. 1009 I, 1131

C,H,ON, + HCl + ¥/, H,0. Blittchen. Erweicht bei 172—174° (JoNa, G. 871II,
361). Leicht l6alich in Waaser und Alkohol (Haag, 4. 188, 27), fast unldslich in Ather, Benzol,
Ligroin (J.). — 2C,H,ON,+ 2HCl + AuCl,. Dunkelgelbe. prismatische Nadeln (OsTRO-
covicr, G. 80 I, 548). — 3C HﬁON,+2H6l+PtCI.. Gelbrote Krystalle (Haao, 4. 182,
28). — 2C,H,ON, +2HBr + AuBr,. * Hellrote Prismon (0.). — C,H,ON, + HBr . 2AuBr.
Dunkelgranatrote' Prismen (0.). — 2C,H,ON, + H,SO, + 2 H,0. Nadein (Haag, 4.
199, 28). Erweicht bei 193—1969; 1delich in Wasser und verdiinnten Siuren, unloslich in
Ather; verliert das Wasser bei 110° (Joxa, G. 87 II, 560). — C,H,ON, + HNO,. Warzen-
formige Krystalle: in Wasser leicht l6slich (Haaa, 4. 128, 25). Molekulare Verbrennungs-
wiirme: 327,4 Cal (S8LL, StrumzER, B. 48, 45636). — Essigsaures Dioyandiamidin
C,H,ON, +C,H,O,. Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Schmilzt bei 167—168° unter
tarker ntwicklung (OsTRoGOVICH, Q. 89 I, 544). — Oxalsaures Dicyandiamidin
2 ON, + CH,0,. Krystallkdrner oder Blitter (Haaa, 4. 128, 29). — Neutrales
kohlensaures f)icyandiamidin. B. Durch Behandeln einer Losung von schwefel-
saurem Dicyandiamidin mit Bariumcarbonat (BAuMaxN, B. 7, 1768). Konnte nicht rein
erhalten werden; beim Eindampfen seiner wiiBr. Lbsung zerfillt es in Kohlendioxyd, Ammo-
niak und Guanidincarbonat. .Ks loet sich leicht in Wasser und Alkohol und iert stark
alkalisch. — Baures kohlensaures Dicyandiamidin C;HON, + CH;0, wird erhalten
durch Einleiten von Kohlendioxyd in die Lésung des neutralen Balzes (BauMaxw, B. 7,
1769). Nadeln. 1 Tl 16st sich in 150 Tln. Wasser von 18°. Fiingt schon unterhalb 50°
an sich zu zersetzen. — Pikrat s. Syst. No. 523.

Cu(CyH,ON,);. Versetzt man die Losung eines Dicyandiamidinsalzes mit Kupfer-
vitriol und hatronla , 80 scheiden sich bald rosenrote Niidelchen der Kupferverbindung
aus (Haag, A. 128, 31; BAUMANK, B. 7, 446, 1767; JoNa, G. 87 II, 561). Enthilt lufttrocken
2 Mol. Wasser (GrossMANN, Scrtick, B. 89, 3357). Fast unldelich in kaltem Wasser (H.).
— Ni(C{H{ON,); +2H,0. B. Kocht man eine Lisung von Dicyandiamid mit etwas Salz-
siure und fiigt dann Nickelsalzlosung und Kaliumhydroxyd hinzu, so scheidet sich die
Nickelverbindung als gelber krystallinischer Niederschlag ab (charakteristische Reaktion
auf Nickel) (GroSSMANN, Scuitox, B. 89, 3367). Sehr wenig l8slich in Wasser; praktisch
unldelich in Ammoniak, bestindig gegen siedende Kalilange. Ldslich in Cyankaliumlésung.

Dicyandiamidinsulfonsiure, Guanylharnstoffsulfonsiure C,H,ONS =
H,N-C(:NH)-NH-CO-NH-80,H oder HO,S~NH-C(:NH)-NH-CO-NH3. B. Aus dem
sauren Sulfat des Dicyandiamidins durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und etwas Zink-

urazoimidurazol
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acetat auf dem Wasserbade (12 Stunden), neben Acetyl-dicyandiamidin (SSLL, STuTZER, B. 48,
4537). — Prismen (aus viel heiBem Wasser). Zersetzt sich bei 220—230°. Schwer loslich
in allen Lésungsmitteln; zum Teil 13alich in groBen Mengen hciBen Wassers. Gibt beim
Kochen mit Wasaser Dicyandiamidinsulfat. iert gegen Lackmus sauer. QGibt mit konz.
Schwefelsiure und Salﬁltaraiure in der Kilte Nitrodicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-
NH:NO,. Liefert mit Essigsiureanhydrid und 1 Mol.-Gew. Schwefelsiure auf dem Wasserbade
erhitzt Acetyl-dicyandiamidin. — Né,lc.a.o N.S. Prismen (aus Wasser -+ Alkohol). F: 1659
bis 167° (Gasentwicklung). Leicht 15alich in Wasser, unldslich in crganischen Lésungsmitteln
(gbm&?rum, B. 48, 4538). — Ca(CyH;O,N,8),. Prismen (S., St). — Ba(C,H;ON,8),
(s,

Verbindung C4H,,O,N,. [Dimolekulare Guanidinoessigsiure [H,N C(:NH)-NH-CH,-
COH], ()] B. Aus b 'l,ln. Dicyandiamidin in Wasser und 1 TL Monochloressigsiure auf
dem Wasserbade (SOLL, STUTZER, B. 48, 4539). — Tifelchen; zersetzt sich bei ca. 300°.
Unldslich in Alkohol, schwer l6slich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. — Gibt beim Kochen
mit konz Salzsiure das Hydrochlorid der gewthnlichen Guanidinoessigsiure HyN-C(:NH)-
NH-CH,-CO,H (s. ggst. No. 364). — Pikrat CeH;,ON, + CeH,O,N,. Tafeln (aus Wasser).
Schmilzt bei 2356—237° nach vorherigem Sintern; ziemlich schwer ldslich in Wasser, sehr
wenig in Alkohol, Ather, Chloroform, unléelich in Benzol (SOLL, STUTzER, B. 48, 4540).

Ammoniakdicarbonséiurediguanidid, Diguanylbiuret, Biuretdioyanamid

CH,O,N, = NH[CO-NH-C(:NH)-NH,],. B. Man erhitzt 1 T Acetylharnstoff mit 2%/, Tln.

idincarbonat auf 140—160°, bis die Masse fest wird, und kocht die erkaltete Schmelze
mit Wasser aus; beim Konzentrieren der Ldsung scheidet sich Biuretdicyanamid als weiBer
Niederschlag ab (Rasnfskr, J. pr. [2]87, 167). Bei 2-stiindigem Erhitzen von 1 TL Guani-
dincarbonat mit 1 T1. Harnstoff auf 160—170° (SMoLEA, FRIEDREICH, M. 10, 98). — Amorph.
Gleicht dem Ammelin (Syst. No. 3889). Leicht ldelich in Mineralsiuren und Natronlauge,
aber nicht in Ammoniak (R.). Verbindet sich mit Siuren, doch werden die Salze schon durch
‘Wasser zerlegt (R.). Verbindet sich micht mit Silberoxyd (R.). Gibt nicht die Biuret-
reaktion (mit Kupfersulfat und Natronlauge) (R.).

Guanidincarbonséurenitril, Cyanguanidin, Dicyandiamid C,HN,=H,N:C(:NH)-
NH-CN. (Zur Konstitution vgl.: BAMBERGER, SEEBERGER, B. 84,'8%‘0;‘98, 1583; PoHL,
J. pr. [2] TT, 533; BAMBERGER, Ch. Z. 83, 22). — B. Aus Cyanamid beim Erhitzen auf 150°
(DrecHSEL, J. pr. [2] 11, 301; 18, 331), bei lingerem Aufbewahren oder beim Abdampfen
seiner wiBr. Losung (BEILSTEIN, GEUTHER, 4. 108, 99; 188, 241; ULriany. G. 88 II, 405)
namentlich nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniak (Haaa, 4. 188, 22; UrLrian, G. 88 I1,
381, 398) oder von Magnesiumoxyd (U., G. 88 II, 309, 406). Dicyandiamid entsteht auch
beim Lagern von Calciumcyanamid (PxrorrI, R. A. L. [5] 15 I, 48) oder beim Kochen des-
selben mit Wasser (S0LL, g'rmn.. B. 48, 4533). Aus Thioharnstoff und der Verbindung
€y H,yN,Hg [= (C.H.-NH).H%Q] ( %vst. No. 1598) (MoNTEOCHIT, G. 88 II, 434). Beim Kochen

von Aminotriazsulfol HN:C( _& (Syst. No. 4673) mit Anilin (FBXUND, SCHANDER, B.

209, 2503). — Darst. Man kocht 5kg rohes Calciumcyanamia (Kalkstickstoff) 1/, Stunde lang mit
10 Liter Wasser, filtriert, 1i8t das Filtrat erkalten, wobei Dicyandiamid kry isiert, verdiinnt
die Mutterlauﬁ mit Wasser wieder zu 10 Liter und benutzt sie zum Ausziechen von weiteren
5 kg Kalkstickstoff (SOLL, S8TUTZER, B. 48, 4533). Man verriihrt 160 g Ammoniumsulfat
mit wenig Wasser zu einem Brei, erhitzt im Wasserbade, setzt 100 g gepulvertes technisches
Natriumcyanamid allmihlich unter Umschiitteln hinzu, erwirmt unter dfterem Umschiitteln
noch ca. 1 Stunde, bis das entstandene Cyanamid sich vollsténdig zu Dicyandiamid poly-
merisiert hat, zieht die Masse mit 809/ igem Alkohol aus und krystallisiert das gewonnene
Dicyandiamid aus Wasser um (HErMANN, M. 36, 10265).

Rhombische (NEUFVILLE, B. 84, 902) Blittchen oder Tafeln. F: 205° (Haag, A. 123,
23; Prrorr1, R. A. L. [6] 16 I, 50). — Ziemlich leicht loelich in Wasser und Alkohol, fast
unidelich in Ather (Unterschied und Trennung von Cyanamid) (Haag, 4. 128, 23; DRECHSEL,
J. pr. [2]11, 209). Loelichkeit in 100 g Losungsmittel bei 139: in Wasser 2,26 g; in absolutem
Alghol 1,26 g; in absolutem Ather 0,01 lge. in absolutem Benzol 0,01 g (Pony, J. pr. [2] T7,
534). — Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Volum: 329,35 Cal., bei konstantem
Druck: 328,73 Cal. (LEmourrT, A. ch. [7] 16, 408), 329,2 Cal. (SOLL, STUTZER, B. 48, 4536).

Dicyandiamid vermag mit Siauren keine Salze zu bilden; die wiiBr. Losung des Dicyan-
diamids reagiert neutral (CARo, GROSSMANN, Ch. Z. 88, 734). HN:C NH—C: NH

Dicyandiamid gibt beim Erhitzen Ammoniak und Melamin NH.C (:NH .NH

{(Syst. No. 3889) (DREcESEL, J. pr. [2]18, 331). — Mit Zink und Salzsiiure entstehen Guanidin
und Methylamin (BAMBERGER, B. 16, 1461; BAMBERGER, SERBERGER, B. 26, 1585). — Geht
‘beim Erwirmen mit verdiinnten Siuren in die entsprechenden Salze des Dicyandiamidins
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H,N-C(:NH)-NH-CO-NH, iiber (Hasa, 4. 198, 25; SOrL, SturzER, B. 48, 4534). Ver-
bindet sich langsam mit wiBr. Schwefelwasserstoff bei 60—70° zu Thiodicyandiamidin .
C(:NH)-NH-CS-NH, (8. 191); wendet man Schwefelammonium an bei einer iiber 60°1i en
Temperatur, so entsta'hen' daneben Ammoniumrhodanid und Thioharnstoff (BAMBERGER, B.16,
1460). Zerfillt beim Kochen mit Barytwasser (HALLWACHS, A. 168, 2905) oder mit Kalkwasser
(Urpiant, G. 88 II, 387) in Ammoniak und N-Cyan-harnstoff H,N-CO-NH-CN (S. 82).
Zerfallt bei 20-stiindi, § Erh“f:e}l[l mit (‘)Vasaer auf 160—170° in CO, und NH, unter Bildung
von Melanurensiure II‘IH co 1“1’11 (Syst. No. 3889) (BAMBERGER, B. 18, 1074, 1703).
Dicyandiamid nimmt direkt kein Brom auf (MuLDER, R. 1, 200). Gibt mit Kénigswasscer
Guanidinnitrat (Urpiani, D. R. P. 209431; C. 1809 I, 1915), mit Salpeterschwefelsiure
Nitrodicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-NH-NO, (S. 126) (TH1ELE, UHLFELDER, 4.
808, 108). — Bei 8-stiindigem Erhitzen von Dicyandiamid in alkoholischer Lésung mit Ammo-
niumchlorid im hlossenen Rohr auf 105° (SMoLkA, FRIEDREICH, M. 9, 228), oder beim
Zusammenschmelzen von Dicyandiamid mit Ammoniumchlorid (Sm., Fr., M. 10, 86; Bam-
BERGER, DIECKMANN, B. 25, 645) entsteht salzsaures Biguanid [HﬁN -C(:NH)],NH (8. 93);
beim Erhitzen mit waBr. Ammoniumchloridlésung auf 150° entstehen salzsaures Guanidin,
Biguanid und Melanurensiure (RATHXE, B. 18, 3107). — Beim Kochen mit salzsaurem Hydr-
oxylamin in wiBr. Loeung entstehen Dicyandiamidin, HCN, N,0 und CO, (Ba., Sk., B. 26,
1584). — Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Dicyandiamid mit 1 Mol.-Gew. saizsaurem Hydra-

HN:
zin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Guanazol N H_C(: NH)E:[{

(Syst. No. 3888) (PxLLIzZARI, G. 24 I, 491); beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Dicyandiamid
mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydrazin entsteht daneben Guanazoguanazo}

HN? N & (Syst. No. 4171) (Pe., RoNoaeLIoLO, G. 811, 496)
| | . . y ' . ] o
NH-C(:NH)-N-C:NH)-NH '
Dicyandiamid liefert mit Formaldehyd N-Oxymethyl-N’-cyan-guanidin (8. 94), mit Acet-
aldehyd iak Imino-dimethyl-N hexahydrotriazi CH'%H—NH—?H'CH’
ehydammoni mino-dimethyl-N-cyan-hexahydrotriazin ﬁH-C(:NH NN
(Ponw, J. pr. [2] T7, 537). — Dicyandiamid kondensiert sich in Gegenwart von Alkalialkoholat
NH—CO—-CH, o vet. No
NC-N:&—NH—CO ‘o2
3615), mit Cyanessigester zu Oxo-imino-cyanimino-hexahydropyrimidin

mit Malonester zu Djoxo-cyanimino-hexahydropyrimidin

—CO—CH
NC- N:FcliN(IJIO—- é: 1;]:[ (SZ:; Noc.o%lg; mit Acetessigester zu Oxo-cyanimino-methyl-
tetrahydropyrimidin e (Syst. No. 3588); analog reagieren die Dialkyl-

|
NC-N:6—NH—C-CH,
derivate dieser Ester (MErck, D. R. P. 158591, 175796; C. 1906 1, 784; 1906 II, 1698;
Bayer & Co., D. R. P. 165223; C. 1908 I, 514; Pomw, J. pr. [2] T7, 542). Mit dialkylierten
Malonitrilen in Gegenwart von Alkalialkoholat entstehen Diimino-cyanimino-dialkylhexa-~

NH-C(:NH)-CAlk,

NC-N: NH— C: NH (Syst. No. 3618) (BayEr & Co., D. R. P. 165223,
175688, 175589; C. 1908 1, 514; C. 1008 11, 1695, 1696). Beim Erhitzen von Dicyandiamid
mit Ammoniumcarbonat-Losung auf 120° entsteht Melanurensiure (BAMBERGER, B. 16,
1078, 1703). Beim Erhitzen mut Schwefelkohlenstoff und etwas Alkohol in geschlossenem
Rohr auf 150° entstehen CO,, H,S, rhodanwasserstoffsaures Guanidin, Thicammelin

NH—-CS—NH
HN:6—NH—O:N
Ba(CsH,0ON,S), + H4O éuBerst schwer losliche, lange Nadeln bildet (RAaTHKE, B. 80, 1064).
Beim lsfrhitzen mit Urethan oder Kaliumcyanat auf 200° (Ba., B. 28, 1858; SMoLEKA,
FriepreicH, M. 11, 42), mit Harnstoff auf 180° oder mit Cyanursiure auf ca. 205° (Sm.,

. . NH-CO—-NH . .
Fr., M. 9, 701, 704) wird Ammelin HN: (l}—NH— é:NH (Syst. No. 3889) gebildet. Mit

Rhodanwasserstoff entsteht Thioammelin (RA., B. 18, 3108; 80, 1059). Beim Erhitzen mit

Guanidincarbonat auf 160° entstehen Melamin, CO, und NH, (Sm., Fr., M. 10, 93). — Beim

gﬁmmﬁe%wﬁlﬁelun mit salzsaurem Athylendiamin auf 140—150° bildet sich Athylenbiguanid

. ?NH (Syst. No. 3888) (Drrrixe, M. 29, 647). Mit Piperidin und Kupfersulfat
*CHy-NH-C:Nyg

hydropyrimidine

H (Syst. No. 3889) und eine kleine Menge einer Séure, deren Bariumsalz
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in nwart von Wasser entsteht das Kupfersalz der Verbindungg3 H,N-C(:NH)-NH-
C(:NH)-NC;H,, (Syst. No. 3038) (BAMBERGER, SEEBERGER, B. 24, ).

Verwertbarkeit des Dicyandiamids als Diingemittel: PerorTI, C. 1807 1, 1341; 1808 11,
186; 1809 1, 1035, 1497; ULriani, Q. 88 II, 414; Loew, Ch. Z. 32, 676; 88, 21; LoHNIS,
MoLL, C. 1809 I, 310; KarpEN, C. 1909 1, 311.

Nachweis von Dicyandiamid. Man kocht die zu untersuchende Losung eini
Stunden mit verdiinnter Essigsiiure und versetzt die Liisung dann mit Natronlauge und wenig
Kupfersulfat, wobei rosenrotes Kupferdicyandiamidin (. 9 )ﬁbﬂdet wird (BAMBERGER, SEE-
BEBGER, B. 28, 1687). — Man kann Dicyandiamid im Kalkstickstoff nachweisen und an-
nahernd quantitativ bestimmen, indem man mit ammoniakalischem Silbernitrat das in Am-
moniak unlésliche Silbercyanamid fillt, filtriert, die Losung mit Silbernitrat in Gegenwart
von Salpetersiure versetzt, das ausgeschiedene Silbersalz des Dicyandiamids in Wasser lost
und mit Ammoniumrhodanid titriert (ULriani, G. 88 II, 395). )

NaC,H,N,. B. Man versetzt eine Losung von Dicyandiamid in absolutem Alkohol
mit einer Losung von Natriumiithylat in absolutem Alkohol (BAMBERGER, B. 18, 1461).
Krystallinischer g[iederschlag. Sehr leicht 16slich in Wasser. Wird von feuchter Kohlen-
siure zersetzt. — AgC,H,N,. B. Beim Versetzen der wiiBr. Losung von C,H,N, + AgNO,
(8. u.) mit wenig Ammoniak (Haag, 4. 128, 26). Krystalle. Leicht 16elich in Ammoniak.
— CH, N+ %{O,. B. Dicyandiamid scheidet in wiBr. Losung beim Versetzen mit Silber-
nitratlosung glinzende Nadeln dieser Verbindung aus (Haae, 4. 128, 22). Schwer los-
lich in kaltem Wasser, reichlich in heiBem, sehr wenig in Salpetersiure. — 2C,H,N, +
CdSO0, +2H,0. Kurze, farblose, in Waaser Iosliche Prismen (GROSSMANN, ScHUCK, 5. 39,
3592). — C,HN,-+ lg. Egiel&i Nadeln (Gr., Scm.). — 2CH,N,+ CuSO, +4H,0.
Hellblauer krystallinischer Niederschlag (Gr., Sch.).

Guanidincarbonsiureamidin, Ammoniakdicarbonsiurediamidin, Guanyligna-
nidin, Biguanid, Diguanid C,H,N; = H N-C(:NH&-NH-C(:NH ‘NH,. B. Beim Dige-
rieren von Cyanamid mit Guanidinsalzen (hAmx, . 18, 777). Man erhitzt (1 g) Guani-
dinhydrochlorid 3—4 Minuten auf 180—185° (BAMBERGER, DIECKMANN, B. 85, 543). Man
erhitzt eine alkoholische Lésung von Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH:CN mit Ammonium-
chlorid in geschlogsenem Rohr auf 105° (SMoLka, FRIEDREICH, M. 9, 228). Man erhitzt
Dicyandiamid mit Ammoniumchlorid auf 160° oder mit Ammoniumsulfat auf 170—175°
(8w, Fr., M. 10, 87). Beim Erhitzen von Dicyandiamid mit ammoniakalischer Kupfer-

hydroll:(‘ydl(“)sun in geschlossenem Rohr auf 105—110° entsteht das Kus{emlz des Biguanids -
oNs) +

Cu(C, 20; mit ammoniakalischem Kupfersulfat erhilt man die Kupferverbindung
Cu(C,HN;), + H,SO, + 3H,0 (HErTH, B. 18, 1358; M. 1, 90, 94). Entsteht neben Thio-
dicyandiamidin bei der Einwirkung von Thiophosgen oder Phosphorpentachlorid auf Thio-
harnstoff (RATHEE, B. 11, 967). — Darst. Man sittigt wiaBr. Ammoniak (von 199,) mit
Kupferhydroxyd und dann mit Dicyandiamid und erhitzt im geschlossenen Rohr 8—10
Stunden auf 105—110°; beim Erkalten scheidet sich die Kupferverbindung rein aus. Man

zerlegt sie in verdiinnter schwefelsaurer Losung mit Schwefelwasserstoff und konzentriert

das Filtrat im Vakuum fiber Schwefelsiure; die freie Base wird aus dem gebildeten Sulfat
mit Barytwasser erhalten (HErTH, M. 1, 94; RATEKE, B. 18, 780). — Man erhitzt ein inniges,
scharf getrocknetes Gemenge aus 5 g Dicyandiamid und 8 g Ammoniumchlorid 5—10 Minuten
lang auf 195° laBt die Schmelze erkalten, entfernt durch Behandlung der pulverisierten
Masse mit warmem Wasser und Filtrieren die schwerloslichen Nebenprodukte und versetzt
das Filtrat mit ammoniakalischer Kupfersulfatlésung, worauf sich die Verbindung Cu(CyH4N;),
+ H,80, + 3H,0 abscheidet (BAMBERGER, DIECKMANN, B. 25, 545).

Die freie Base und ihr kohlensaures Salz sind amorph (RATHKE, B. 18, 78]1). Biguanid
reagiert alkalisch und ist eine zweisiurige Base, die Ammoniak auszutreiben vermag (Ra.).
Ein Atom Wasserstoff im Biguanid kann durch Kupfer vertreten werden (Ra.). — Beim
Kochen von Biguanid mit Barytwasser entstehen Harnstoff und Guanidin (EMicr, M. 18,
11). Biguanid zerfillt beim Erhitzen mit Schwefelsiure (D: 1,47) in Kohlendioxyd und
Ammoniak (EMICH, M. 4, 412). Beim Stehen von salzsaurem Bigumiig{ mit alkoholischem

Kali und Chloroform (unter Kithlung) entsteht Formoguanamin HN:C - NH - O:NH (Syst.

No. 3888) (BAMBERGER, DIECKMANYN, B. 26, 539). Beim Erhitzen von entwissertem saurem

Biguanidsulfat mit trocknem Natriumformiat entsteht ebenfalls Formoguanamin (Ba.,

Dre.). Beim Erhitzen von wasserfreiem Biguanidl:‘illi&tcmi{\l I&[&rﬁnﬁwﬁ auf 150—160° oder

. . NH—C(:NH)-N.

mit Urethan auf 190° entstechen Ammelin HN:C— —NH— —CO (Syst. No. 3883) und

Ammoniak (SMoLkA, FRIEDREICH, M. 10, 95; 11, 45). .
Hydrochlorid. Nadeln; sehr leicht l8glich in Wasser (RATEKE, B. 12, 781). — C,H, N5+,

2HC1 + PtCl + 2H,0. Krystalle; leicht loslich in Wasser (Ra., B. 18, 781). — 2C,H,N, +
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H,80,+2H,0. GroBe Krystalle. Reaq&rt neutral. Sehr leicht 16slich in Wasser (Emics,
M 4,'410). L~ C,H,N,+H,S0, +H,0. Rhombische (HAUSHOFEE, B. 35, 546) glasglanzende
Prismen (BAMBERGER, SEEBERGER, B. 85, 546). Leicht loslich in Wasser (RATEKE, B. 12,
781). iert sauer (EMrcH, M. 4, 410). — Pikrat a. Syst. No. 523.

Cu(CyHeNg)g +2H,0 (Biguanidkupfer). Ziegelrote quadratische Blittchen, kaum
l6elich in kaltem Waaser, loslich in heiBem Wasser mit tief amaranthroter Farbe. Reagiert
stark alkalisch. Ve auf lCu(CGH.Ng) noch 2 Aquivalente Siure zu binden (RATHKE,
B. 18, 782). — Cu(CyH,N); + Hy80, +3H,0. Kleine rote Nadeln. Unldelich in kaltem
Wasser, nicht leicht ldslich in verdiinnten Séuren. Aus der Ldeung in verdilinnter Schwefel-
siure krystallisiert Biguanidsulfat C,H,N; + H,80,+ H,O (HerTH, M. 1, 94).

N-Oxymethyl-N’-cyan-guanidin G,H,ON = NC-NH-C(:NH):-NH- OH bezw.
H,N-C(:N:CN)-NH-CH,-OH. B. Aus 4g Doya:ldiamid in heiem Wmtclfi't 3,56 g 409/,-
iger Formaldehydlosung beim Eindunsten (PoHL, J. pr. [‘ﬂlﬂ. 537). — WeiBes Krystall- .
pulver (aus verdiinntem Alkohol). F: 118% Sehr leicht léslich in heiBem Wasser, leicht in
Alkohol, 16elich in Eisessig, unléelich in Ather. — Zerfillt beim Kochen der melg“in Wasser
oder Alkohol unter Abspaltung von Formaldehyd. Bildet unbestindige Silber-, Quecksilber-
und Platinverbindungen.

[Acetylguanyl]-harnstoff, Acetyl-[dicyandiamidin]) C,H,O,N, = CH,-CO-NH-
C(:NH)-NH-CO-NH,. B. In Form des Hydrochlorids bei Einw. von Acetylehjorid im Ein-
schmelzrohr bei 100° auf das Acetat des Guanylharnstoffs (OsTROGOVICH, G. 839 I, 540). Aus
dem sauren Sulfat des Guanylharnstoffs beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid etwas
Zinkacetat auf dem Waaserbade, neben Guanylharnstoffsulfonsiure (S. 80) (S6LL, STUTZER,
B. 48, 4537). — Die freie Base lieB sich nicht isolieren. — C,Hy,O4N, + HCL Gelbliches
Kr‘ﬁi‘:lallp\dver; Wat&lliaiert aus heiBem Wasser in farblosen Nadeln, welche 2 Mol. H,O
enthalten (O.). ird in kalter Schwefelsiure zu Guanylharnstoff entacetyliert und in der
Wirme zu Guanidin zersetzt (O.). Liefert bei der Einw. von Alkalien Oxo-imino-methyl-

tetrahydrotriazin HNﬁH N(I}IO N.CH' (Syst. No. 3888) (0.). — Pikrat s. Syst. No. 528. —

Platinsalz.  Dunkelgelbe Nadeln oder orangefarbige Prismen (aus Wasser). Schwer 13slich
in kaltem Wasser (O.).
N.N’-Dicarbithoxy-guanidin, Guanidindicarbonséurediithylester C,H. ON, =

C.H;-0,C-NH-C(:NH)- NH-CO,-C, B. Aus O-Athyl-N.N’-dicarbithoxy- garnstoff

gﬂ.-O.C-NH-C(O-C,H :N-CO,- zﬁ. und alkoholischem Ammoniak (DAINs, Am. Soc. 81,
189). Man versetzt eine g von 3,86 fg Natrium in 40 ﬁf absolutem Alkohol mit 20 g Gua- -
nidinrhodanid, fiigt 20 g Kohlensi idthylester hinzu, filtriert nach eini&en Tagen und neu-
tralisiert das Filtrat mit Salzsiure; es scheidet sich allmihlich Dicarbithoxy- idin aus,
withrend Monocarbathoxyguanidin in Lsung bleibt (M10BAEL, J. pr. [2] 40, 29). Aus Guanidin
(in alkoholischer ) und Chlorameisenséureithylester (NeNoK1, B. 7, 1688). — Kleine
Nadeln. F: 162° (N.), 163° (D.). Unléelich in Waaser, leicht 13alich in absolutem Alkohol
und Ather (N.). — Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im hlossenen Rohr auf
100° entstehen Urethan und Monooarbﬁthoxgganidin (N) — 2 O N, + 2HCI -+ PtCl,.
Ha.rties 91)‘.0“ Krystalle. Schmilzt oberhalb 9, Leicht loelich 1n Waaser (D., Am. Soc.
a1,

GQuanidindersvate von anorganischen Sduren.

Unterchlorigsi did, Chlorguanidin CHN,Cl = H,N-C(:NH)-NHC] bezw.
H,N-C(:NCl):NH,. B. Guanidincarbonat wird in wenig iiberschiissigem Eiseasig geldst und
Chlorkalklésung zugegeben, bis eine dunkle Rotfirbung eintritt (l&mxsm, . 11, 1602).
— BlaBgelbes stallpulver. Verpufft im Capillarrohr bei etwa 150°. Lgelich in Wasser
und in heiBem Benzol, unléslich in Ligroin,

Bro CH N,Br = H,N-C(:NH)- NHBr bezw. HN-C(:NBr)-NH,. B. Beim
Zusammenbringen #quimolekularer Mezﬁn Guanidincarbonat und Brom (KAMENSKI, B.
11, 1600). — Gelbe Nadeln. Ldselich in Alkohol und heiBem Benzol, schwer in kaltem Wasser
und Ather. Unldslich in Ligroin. Verpufft im Capillarrohr bei etwa 110°, ohne zu schmelzen.
Zersetzt sich allmiihlich an der Luft.

NO Nité-oalozguanid!n H,N-C(:NH)-NH-NO s. 8. 124, Nitroguanidin H,N-C(:NH)-NH -
y & 8. .

Hydrozylaminderivate der Kohlensdure.

Aocethydroxams@urecarbonsiéureithylester, Carbithoxy-acethydroxams#éure
. CHON = CH,-CO-NH:0:CO,-CyH,. = CH,y-C(OH):N-0-CO,-C,H; B. Aus Acethydr-
oxamsiure und Chlorameisensiureithylester (Nxr, B. 20, 1221; JoNEs, 4m.20,24). — Lange
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Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 71—729. Leicht 16alich in Wasser, Alkoho] und Ather;
16elich in Benzol und Chloroform; fast unléslich in Ligroin (J.).

Athylnitrolséurecarbonsiéureithylester, Carbiithoxy-iithylnitrolsiure C,H,O;N,
= CH,;C(NO,):N:0:C0,-C,H;. B. Aus Athylnitrolsiure und Chlommeisensiureit?hy ester
in nwart von Alkali (Ner, B. 29, 1222; JONES, Am. 80, 24). Aus Natriumnitroiathan
und Chlorameisensiureithylester (NEr, B, 20, 1221; JoNES, Am. 20, 25). — Hellgelbes OL
Kpp: 143—1449 (N.; J.); Kp: 210—215° (Zera.) (J.). Schwer 18slich in Wasser (J.). — Wird
von siedendem Wasser und von Alkalien in Kohlensiure und Athylnitrolsiure zerlegt (J.).

Oxalsiure-bis-[amidoxim-O-carbonsiureithylester] C,H, 0N, = [—C(NH,):N-
0-C0-0:C,H;],, B. Beim Erwirmen von 1 Mol.-Gew. Oxalsiurediamidoxim mit 2 Mol.-
Gew. Chlorameisensiiureithylester auf dem Wasserbade (ZINKEISEN, B. 83, 2052). — Lange
diinne Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 168% Unléelich in Ligroin, 16slich in Alkohol,
Ather, Benzol; léslich auch in Siduren und Basen.

[Carbithoxycarbaminyl]-[dthyl-acetyl-ketoxim] C,H,,0O,N, = C,H;-0-CO-NH-
CO-0-N:C(C,Hy)-CO-CH,. B. Aus Carbiithoxy-carbonimid CbH’,-O,C-N :CO und Isonitroso-
methylpropylketon CH,-&H,-C(:N-OH)-CO-CH, in Ather (DIkLs, Jacosy, B. 41, 2397).
— Nadeln (aus Petrolither). Schmilzt nach vorherigem Sintern unter Gasentwicklung bei.
44—46°. Leicht ldelich in Alkohol, Ather, Aceton, Easigester und Benzol.

0.0’-Carbonyl-bis-isocapronamidoxim, Carbonat des Isocapronamidoxims
CysHogOsN, = [(CH,);CH:-CH,-CH,-C(NH,):N-0],CO. B. Beim Versetzen einer Lbsung
von Tsoea ronamidoxim in Benzol mit einer Benzolldsung von Phosgen (Jacomy, B. 19,
1506). — Seid zende Nadeln. F:114° Leicht 18alich in starkem Alkohol und Chloroform,
ﬁ?cﬁ.m in Ather, unléslich in Wasser und Benzol, rowie in Alkalien; in Salzsiiure leicht

Carbhydroxams#éureiéthylester, N-Oxy-urethan a({)ii,o,l\' = HO-NH-CO-0-C.H,
= HO-N:C(OH)-O-C,H;. Zur Konstitution vgl Coxpu A. ch. [8] 18, 83. B. Beim
Schiitteln des Chlorameisensiureithylesters mit salzsaurem Hydroxylamin in einer konz.
wiBr. Sodaldeung (HaNTZSCH, B. 87, 1255) oder mit trocknem Kaliumcarbonat in Ather
(Jonms, Am. 20, 39). Entsteht auch bei gelindem Erwiirmen einer alkoholischen Lbsung
von NH,-ONa und Kohlensﬁurediit.hglesﬁer (H.). — Dicke l"lﬂasiAg]keit (J.). Erstarrt nicht
im Kiltegemisch (H.). XAuBerst l6elich in Wasser (J.), 18alich in Alkohol und Ather (H.). —
Reduziert FERLINGsche Lisung erst nach anhaltendem Kochen mit Salzsiure (H.). FeCl,

eine dunkelviolette Far! (H.). Zersetzt gich bei der Destillation (selbst im Vakuum)
unter Bildung von Urethan (J.). than wird durch salpetrige Siure in ein sehr zersetz-
liches, oliges, gelbes Nitrosoderivat tibergeflihrt, das bei der tung mit Ammoniak in
CO,, N, asser und Acetaldehyd zerfillt (HANTZSCH, SAUER, 4. 280, 82). — NaC,H,O,N.

inisches Pulver. Leicht 13elich in Wasser. Reduriert Silber- und Kupferléeung.
Explodiert bei 110° (JoNEs).

Kohlensiure-ithylester-[O-methyl-hydroxylamid], O-Methyldther des Carb-
hydroxamséureéthylesters, N-Methoxy-urethan CH,O,.N = CH,-0-NH:CO,-C,H,.
B. Aus Methyljodid und dem Kaliumsalz des Oxyurethans in Meth la.fkohol (JoNms, Am.
20, 41). — OL Kp: 186—188°. Leicht ldalich in Ather, Alkohol und Wasser. Léelich in ver-
diinnter Natronlaufe. — Gibt keine Reaktion mit FeCl,. Liefert durch Erhitzen mit konz.
Salzsdure O-Methyl-hydroxylamin (s. Bd. I, S. 288).

Kohlenséure-idthylester-[O.N-dimethyl-hydroxylamid], O.N-Dimethyldther des
Carbhydroxamsiureithylesters, N-Methoxy-N-methyl-urethan C;H,,0,N = CH,-O-
N(CH,)-CO,-C,H; 8. bei Methylhydroxylamin Syst. No. 381.

Kohlensiure-athylester-[O-éthyl-hydroxylamid), O-Athylither des Carbhydr-
oxamsiureithylesters, N-Athoxy-urethan C, nO,N=C11H,-O-NH-CO,~C . OL Kpyy:
95—979. %F,.,: 195—196° Leicht léslich in Wasser, Alkohol und Ather. Gibt mit Phos-
phorpentachlorid CgH,Cl und O-Athyl-hydroxylamin (s. Bd. I, S. 336) (JoNEs, Am. 20, 45).

Oxyharnstoff, Hydroxylharnstoff CH‘?‘E” Konstitution nach Coxpucat (4. ch.
g& 13, 1&4!0; 18, 82) H,N-C(OH):N-OH, nac CESCONI, PArROzzANI (Q. 81 II, 334)
HO-R * 2 HO-NH-CO-NH,

B. Aus Kaliumcyanat und Hydroxylaminsulfat, neben anderen Produkten (DRESLER,
SrEmv, A. 150, 242). Aus équimolekularen Mengn Kaliumcyanat und salzsaurem Hydr-
oxylamin in der Kilte (HAnTZ80H, A. 299, 99); dabei bildet sich auch Iaohydmﬂl.?mmsmﬁ
(F., P.). — Darst. Man l6et salpetersaures Hydroxylamin in der 2—3-fachen ge abeo-
luten Alkohols, kithlt auf —10° bis —15° ab, setzt allmihlich eine gesittigte wiiBr. Losung
von Kaliumcyanat hinzu und filtriert vom Salpeter ab; man versetzt dann das Filtrat mit.
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absolutem Ather, filtriert von den sich abscheidenden Krystallen ab, verdunstet den Xther
bei gelinder Wirme und stallisiert den Hydroxylharnstoff aus Alkohol um (D., St.).
— Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 128—130° (D., St.), 139—140° (F., P., G. 81 1I, 338;
C., A. ch. [8] 12, 534). Zerfillt bei lingerem Schmelzen in CO,, NH, und Harnstoff (D..
ST.). Sehr leicht 18slich in Waaser, leicht in heiBem Alkohol, wenig in kaltem (D., 8t.). —
Reduziert Silberlosung in der Wirme mit Spiegelbildung und FemLINGsche Lésung (D.,
St.). Reduziert bei Siedehitze Quecksilberoxyd zu Metall (D., St.). Gibt mit Eisenchlori

eine intensiv blauviolette Farbung, welche beim Kochen oder auf Zusatz von Siuren ver-
schwindet (D.,. St.). Wird von Sauren schon in der Kilte zersetzt (D., St.). Durch Lésen
in Methylalkohol und Einleiten von N,O, entsteht reichlich untersalpetrige Siure (inter-
mediire Bildung von Nitrosooxyharnstoff H,N-CO-N(NO)OH (?) (Ha.) — Kaliumsalz.
Sehr hygroskopisches Krystallﬁulver (Hopeks, 4. 183, 214). — 2[Pb(0,C-CH4)CH,0,N,] +
CH,0,N, Kleine Krystalle (Ho.). — 4CuCH,0,N, + C,H,0, Dunkelgrines Pulver (Ho.)

Isooxyharnstoff, Isohydroxylharnstoff CHO,N,. Konstitution nach CoNpUCHE,
(A. ch. 68] 18, 540; 18, 87) HN-CO-NH-OH, nach FRANOESCONI, PARrOZZANI (G. 81 II,

HO-C-NH,

N-OH '

B. Neben Hydroxylharnstoff bei der Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid (1,75 g)
auf Kaliumci;anat (2}) unter Kiithlung mit Eiswasser (F., P.). — Irisicrende Blittchen.
F: 70—172° (Zers.) (F., P.). Leicht l6slich in kaltem Wasser, Alkohol, 13slich in Ather (F., P ).
— Reduziert FEHLINGSche Liosung auch in der Kilte (F., P.). Gibt mit FeCl, eine fliichtige
Rosafiarbung (F., P.). Verwandelt sich beim Erhitzen in alkoholischer Losung in Hydroxyl-
harnstoff (F., P.). Zersetzt sich teilweise beim Erhitzen in wiBr. Losung (F., P.). agiert

mit Benzaldehyd unter Bildung der Verbindung C.H,-(JI—I-—I-O- -CO-NH, (Syst. No. 4194);
analog verliuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden sowie Furfurol; von
aliphatischen Aldehyden zeigt nur Onanthol, von Ketonen nur Aceton dieselbe Reaktion
(Coxpucht, C.r. 140, 434; Bl (3] 88, 419; A. ch. [8] 18, 5564; 18, 21, 24).
Hydrochlorid CH,O,N;+HCL B. Mittels iberschiissiger Salzsiiure aus einer Losung von

—
Isohydroxylharnstoff ifi kaltem Wasser (F., P.). Aus der Verbind (CH,),('J -0-N-CO-NH,
(Syst. No. 4190) und wiBr. Salzsiure (C., 4. ch. [8] 18, 62). — Im Vakuum bei gewdhnlicher
Temperatur haltbar (F., P.). — Zersetzt sich auf dem Wasserbade allméhlich unter Entwick-
lung weiBer Dimpfe (C., A. ch. [8] 18, 62). Gibt in absolutem Alkohol mit alkoholischem
Kali eine Verbindung KCO,N (s. u.) (F., P., G. 81 II, 342).

Diacetylisohydroxylharnstoff C;H;ON,. B. Bei etwa 7-stindigem Erhitzen
von 0,4 g Isohydroxylharnstoff mit 70—80 ccm Acetylchlorid (FRANCESCONI, PARROZZANI,
G. 8111, 341). — WeiBe Masse. F: 106—1068°. Loslich in Ather, leicht l6alich in Alkohol.
— @Gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion, liefert aber beim Eindampfen im Vakuum einen
viscosen Riickstand, der FeCi; stark rot firbt.

Verbindung KCO,N. B. Man fiigt zu einer kalten Losung von Isohydroxylharnstoff
(0,6 g) in absolutem Alf:ohol (30 ccm) eine dquivalente Menge alkoholischen Kalis (FRAN-
CESCONI, PARROZZANI, @. Sl I, 342). K.r%;t:]‘lle. — Gibt mit Eisenchlorid eine zunichst, blut-
rote, dann gelbe Firbung. Reduziert INasche Lisung in der Warme. Liefert mit
AgNO, und HgCl, unbestindige Salze.

Oxybiuret C,H,O,N; = H,N-CO-NH-CO-NH-OH oder H,N-CO-N(OH)-CO-NH,.
Darst. Man mischt nicht sehr konzentrierte Lidsungen von schwefelsaurem Hydroxylamin
und Kaliumcyanat, fillt mit Alkohol das Kaliumsulg:t aus, verdunstet das Filtrat auf dem
Wasserbade und scheidet durch Zugabe absoluten Athers eine olige Schicht ab; die dtherische
Schicht hebt man ab, destilliert den Ather zum Teil ab und verdunstet den Rest iiber Schwefel-
siure (DRESLER, STEIN, 4. 160, 248). — Mikroskopische vierseitige Prismen (aus Alkohol
+ Ather). Schmilzt bei 1349, zersetzt sich dann plotzlich. Leicht loslich in heiBem Wasser,
wenig in kochendem absolutem Alkohol, unldslich in Ather. — Gibt mit Silberldsung beim
Erwirmen einen weiBen flockigen Niederschlag; ammoniakalische Silberlosung wird beim
Erwiirmen unter Spiegelbildung reduziert. Reduziert Quecksilberoxyd und %‘lm.mosche
Loeung. Zerfillt mit verdiinnter Salzsiiure schon in der Kilte unter Bildung von Hydroxyl-
harnstoff. Eisenchlorid emuE:ol:eine Fiirbu&g. Gibt mit wenig Kupferoxyd nach kurzem
Kochen ein hellgriines, in mi kopischen Nadeln krystallisicrendes Salz.

Ammoniakdicarbonséuredioxim, Iminobiscarbhydroxamsiure, Dioxybiuret
C,H,ON, = HN(CO-NH-0OH), = HN[C(OH):N:-OH],. B. Aus Quecksilberdimethyl und
Stickstoffperoxyd in Ather bei — 159 (BAMBERGEE, MULLER, B. 88, 3546). — Nadeln. AuBerst
zersetzlich, meist kaum 1/, Stunde haltbar. Zersetzt sich, in ein auf 60° vorgewiirmtes Bad

bracht, unter lebhaftem Aufschiumen. In kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion 16s-
ich. — Lost sich in Alkalien mit stark orangegelber, bald verblassender Farbe, unter Bildung
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einer peeudonitrolartigen Siéure und Auftreten eines betiubenden Geruches. Beim Kochen
mit verdiinnten Mineralsiuren entstehen Ameisensiure, Stickoxydul, Hydroxylamin, Kohlen-
siure, Spuren Kohlenoxyd, Ammoniak und Stickstoff (?).

Kohlensiiure-diamid-oxim, Oxyguanidin CH;ON, = HO-N:C(NH,), = HN: C(NH,)- -
NH-OH. B. Beim Erhitzen von salzeaurem Hydroxylamin mit Cyanamid und abeolutem
Alkohol anf dem Wasserbade (PRATORIUS-SEIDLER, J. pr. {2] 81, 132). — 2CH,ON, -+ 2HCl+
PtCl,. Rubinrote Prismen. Sehr zersetzlich, an feuchter Luft unter Entwicklung von Unter-
salpetersiiure. Leicht léslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather.

Kohlensiure-imid-bishydroxylamid, Carbhydroxamsiure-amidoxim, N.N'-Di-
oxy-guanidin CH;0,N, = HO-N:C(NH,)-NH-OH = HN:C(NH-OH),. B. Das Hydro-
bromid entsteht aus H’ydroxylamin und Bromeyan in methylalkoholischer Lisung bei starker
Kihlung und Ausschluf von Feuchtigkeit (WiELAND, B. 88, 1449). — Dioxyguanidin wird
durch 1-stiindiges Kochen mit 26%,iger Schwefelsiure kaum verindert (W., B. 88, 1451).
Firbt sich mit Alkali intensiv rot. — C, OLN 3+ HBr. Farblose Nadeln (aus Alkohol + Xther)
(W.). Zersetzt sich bei ca. 95° unter Gel farbung; bei 120° geht die Zersetzung stiirmisch
vor sich. Sehr leiocht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unldslich in Benzol, Ather und
Chloroform. Platinchlorid wird nach kurzem Stehen reduziert, ammoniakalische Silber-
lésungasl:lf:rt. Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam Methylamin, mit Zinnchloriir
und dure Ammoniak. Bei der Einw. von wiiBr. Kalilauge mit sofort folgender Neutra-
lisation wurden erhalten Azoxybiscarbonsiureamidoxim ON,[C(: N- OH)- NH,], (Syst. No. 210),
die Verbindung HO-N:Kﬁle{gﬁw:N-OH (1) (8. w) und Hydrazobiscarbonsiureamid
{—NH-CO-NH,), (Syst. No. 209) (W., B. 88, 1451). Bei der Einw. von alkoholischer Kali-
lauge wurde Aminomethylnitrosolsiure ON:-C(:N-OH)-NH, (s. u.) erhalten (W., B. 88,
1456). Durch 7—8-stliniige Einw. von wiilr. Natronlauge auf die gekiihlte Losung des
Hydrobromids in Wasser entsteht Aminoazaurolsiure H,N:C(NO):N-NH-C(:N-OH)-NH,
{8Syst. No. 209) (WIeLAND, BAUER, B. 40, 1683). Gibt mit Natriumdicarbonat und Benzﬁvl-
chlorid in Wasser Dibenzoylazoxybiscarbonsiureamidoxim ON,[C(NH,):N-0-CO-C4H,],
(Byst. No. 929), Dibenzoylozyguanidin CHy-CO-NH-C(NH,):NO CO-C,H, (Syst. No 929)
und Dibenzhydroxamséure (Syst. No. 931) (W., B., B. 40, 1689).

Verbindung C,H,O,N, = HO~N:C<§N_Ng>C:N-OH (. B. Entsteht neben

anderen Produkten bei der Einw. von wiiBr. Kalilauge auf Dioxyguanidinhydrobromid (Wix-
LAND, B. 88, 1454). — Ammoniumsalz C;H,0,N,. Carminrote Krystalle (aus Wasser). Explo-
diert bei 1589,

Nitrosoformamidoxim, Nitrosoaminoformaldoxim, Aminomethylnitrosolsiure
CH3O4N; = ON-C(:N-OH)-NH,. B. Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge
auf Dioxyguanidinhydrobromid (WIELAND, B. 88, 1456). — Grine Tafeln, die bei gewdhn-
licher Temperatur nach kurzer Zeit in eine gelbe amorphe Masse libergehen. — Wird durch
Mineralsiuren rasch zersetzt. Macht aus angesiuerter Jodkaliuml¢ f od frei, aus Schwefel-
wasserstoff Schwefel. — KCH,0,N,. Stahlblaue Nadeln (aus 80°/,igem Alkohol). Zersetzungs-
punkt: 213, In Waaser mit aunkelolivbrauner Farbe loslich. Liefert mit Silbernitratlésung
“anadde Sh:lpetersiure Knallsilber (WiELAND, B. 42, 820). — AgCH,0,N,. Dunkelschiefergraue

Chlornitroformaldoxim, Chlormethylnitrolséure CHO,N,Cl = CCI(NO,): N-OH. B.
Aus Chloraceton oder a-Chlor-a-isonitroso-aceton (Syst. No. 279) durch Salpetersiure (D: 1,48),
neben Oxalsiure (PowNzio, G. 87 II, 42). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 101°
(Zers.). Sehr leicht loslich in kaltem Ather und Eisessig, sehr wenig in kaltem Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unléslich in Petrolither. — An der Luft unbestindig,
kann aber in einem zugeschmolzenen GefiBe unzersetzt aufbewahrt werden. Wasser und
verditnnte Alkalien bewirken eine Zersetzung in Kohlensiiure, Salzsiure und Stickoxydul.
Mit verdiinnten Siuren tritt die Zersetzung erst bei lingerem Kochen auf. Macht aus Silber-
benzoat Benzoesiiure frei.

Bromnitroformaldoxim, Brommethylnitrolsiure CHO,N,Br = CBr(NO,): N-OH. B.
Bei 3/,-stiindigem Erhitzen von Bromisonitrosoaceton mit der gleichen Menge éalpetaraﬁure
(D: 1,48) auf dem Wasserbade (Poxz1o, CHARRIER, @. 87 II, 102). — Gelbliche Nadeln (aus
Chloroform). Schmilzt bei 93° unter Entwicklung roter Dimpfe. Sehr leicht 18slich in kaltem
Ather und Alkohol, schwer in kaltem Benzol und Chloroform, unidalich in Petrolither. —
Wenig stabil; nimmt an feuchter Luft einen stechenden Geruch an. Zersetzt sich in Waaser
m Kohlensiiure, Bromwasserstoffsiure und Stickoxydul. Lost sich in verdiinnten Alkalien
unter Rotfirbung und Zersetzung. Ist dagegen in Gegenwart von Séuren ziemlich be-
stindig.

BEILSTEIN's Handbuch, 4. Aufl. IOL 7
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Monohydrazid der Kohlensdure, Carbhydrazidsdure. .

Kohlensiuremonohydrasid, Hydrasinmonocarbonsaure, Hydrasinoameisen
siure, Carbhydrasidsiure CH,0,N,=H,N-NH-CO,H. B. Durch Einleiten von Kohler-
‘dioxyd in nicht zu verdiinnte waBr. Hydrazinlésung (StoLLk, HorManN, B. 87, 4523).
Die Additionsverbindung des neutralen Zinksalzes mit in (s. u.) entsteht, wenn man
Zinkstiicke, die halb mit Hydrazinhydrat bedeckt sind, der Einw. der Luft aussetzt (EBLER,
Scrorr, J. pr. (2] 79, 72). Uber die intermedidre Bildung von Hydrazinmonocarbonsiure
bei der Oxydation von Harnstoff durch unterchlorigsaure und unterbromigsaure Salze vgl.
ScarsTaxow, XK. 87, 7; C. 1006 I, 1227. — WeiBes Pulver. Zerfillt bei ca. 90° in Kohlen-
dioxyd und hydrazincarbonsaures Hydrazin (S87., H.). — Hydrazinsalz NyH, + CHO,N,.
K e. F':ca. 709 Kpg,: ca. 75% Kp: ca. 140° (8., H.). Sehr hy, pisch; sehr leicht
16elich in Wasser ohne Zersetzung. Entwickelt mit Sduren Kohlendioxyd (Sr., H.). Geht
beim Erhitzen im ossenen Rohr auf 140° zum Teil in Kohlensiuredihydrazid (8. 121)
@iber (S1., H.). — Zn(CH,0,N,), + 2 N,H,. e, leicht l6slich in Wasser (E., Som.).
— Ni(CH3O,N,)s. Leicht zersetzliches blaues ; die Loeungen sind ebenfalls blau ge-
firbt (CaLLxGARI, G. 86 II, 66). :

Hydrasinmonocarbonséuredthylester, N-Amino-urethan C,H,O,N, = H,N-NH -
CO,-CeH,. B. Aus Chlorameisensiureithylester und Hydrazinhydrat in trocknem Ather

(SroLLk, BENRATH, J. pr. [2] 70, 276). Sehiitteln von Ammoniaktricarbonssure-
triithylester mit 50%gigem Hydrazinhydrat, neben Ammoniaktricarbonsiuredihydrazid
(D1xLs, B. 88, 744). Bei allmihlichem Ein von 1 Mol.-Gew. Nitrourethan-Ammonium

in ein Gemisch aus {iberschilssigem Zinkstaub und 3—4 Mol.-Gew. verdtinnter Eesi
(THIZLE, LACHMAN, %n 288, 203). — t?rléi l% : 920 (II{).). — Gibt I!}n.\gn%gﬁmm&' u(x) wach
eas| r Losun iazoameisensidureithylester (HaNTZSCH, B. 886, - +
HCL Blittohen (sus Methylalkohol + Ather). F: 1299 (8., B.). AuBerst 1oalichir’ Wasser
und Alkohol (Ta., L.).

S8ymm. Hydrasindicarbonsiurediithylester, Hydrasoameisenséure-diéithylester
CeH14s0(N; = CyH;+0-CO-NH-NH:CO-0-C,H,. B. Man trigt allmihlich 7,6 g Hydrazin-
hydrat, verdfinnt mit 15 g Alkohol, in mit 3 Vol. absolutem o] verditnnten Chlorameisen-
ssureester (11 g) ein ung erhitzt 1/, Stunde auf dem Wasserbade (CunTIUS, HEIDENREICH,
J. pr. (2] 62, 476; vgl. B. 87, 7174). — GroBe Prismen (aus siedendem Wasser). F: 130°;
Kp: ca. 250° (teilweise -Zersetzung) (C., Her.). Schwer lelich in kaltem Wasser, leicht in

hol und Ather (C., Her) Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsiure:
HaxTtzs0R, Ph. Ch. 61, 280. — Unzersetzt 16elich in konz. Ammoniak (C., Her). Zerfallt
erst bei lingerem Kochen mit Siuren oder Alkalien in Kohlendioxyd, Hﬁdrum’ und Alkohol
(C., Her.). Mit 2 Mol-Gew. Hydrazinhydrat bei 100° entsteht das Hydrazinsalz des N-

Amino-urazols ﬁ:g&N-Nﬁ,(Syst No. 3888)(C., HeL ; vgl. Busaa, B. 40, 2093; StoLLE,
J. pr. [2] 75, 422). Reduziert ammoniakalische Silberldsung bei lingerem Stehen, FEHLING-
sche 14 erst beim Erhitzen (C., Her.). Konzentrierte Salpetersiure erzeugt Azodicarbon-
siuredidthylester (C., HEL).

Semsicarbazsd.

Kohlensiéure-amid-hydrazid, Carbamidséurehydrasid, Hydrasincarbonsiure-
amid, 8emicarbasid CH,ON, = H,N-NH-CO-NH,.

1 8 3 4
Stellungsbezeichnung fiir Benennung von Abkémmlingen: H,N:-NH-CO-NH, (vgl.
PuLvERMACHER, B. 26, 2815).
B. und Darst. Durch 20-stiindiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Harnstoff mit 1 Mol.-Gew.
Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr auf 100° (CurTIUs, HEIDENREICH, B. 87, 56; J. pr.
2] 53, 4656). — Man tr&ﬁallm'a‘hlich unter Umrithren bei 0° ein Gemisch aus 225 g rohem
+ Nitroharnstoff, 1700 ccm konz. Salzséure und etwas Eis in mit Eis angeriihrten, tiberschiissigen
Zinkstaub ein, 188t kurze Zeit stehen und versetzt das a gte und mit Kochsalz ge-
sittigte Filtrat mit 200 g Natriumacetat und 100 g Aceton; nach mehrsttindigem Stehen
abfiltrierte Acetonsemicarbazon-Zinkchlorid wird mit Kochsalzldsung und wenig Eiswasser
gwuchen und mit konz. Ammoniak (360 com auf 200 g der Verbindung) zerlegt (THIELE,
1EUSER, 4. 288, 312). Fir die Darstellung des Semicarbazids aus Nitroharnstoff eignet
sich am besten ein Nitroharnstoff, welcher aus salpetersaurem Harnstoff aus Harn gewonnen
wurde. Die tung des Acetonsemicarbazons wird am besten mit der zur Bindung des
entstehenden Semicarbazids eben ausreichenden Menge rauchender Salzsiiure.ausgefiihrt;
nach erfolgter Lésung werden Wasser und Aceton im Vakuum bei 60° abdestilliert (BarLxy,
AcreE, B. 88, 1523 ). Darstellung von Semicarbazid aus Nitroharnstoff durch elektro-
l*tisohe Reduktion: HoLroYD, Soc. 78, 1326. — Man J8et 180 g Hydrazinsulfat in 1 Liter
asser und 55 g Soda und versetzt mit 85 g Kaliumoyanat; nach 12-stiindigem Stehen wird
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mit Essigsiiure angesduert und das S8emicarbazid an Benzaldehyd gebunden. Man erwirmt
dann 20 g Benzylidensemicarbazid vorsichtig mit 40 g rauchender Salzsiure, fiigt so viel
Wasser hinzu, daB eben alle feste Substanz in Losung geht, und schiittelt die warme Losung
wiederholt mit Benzol aus; aus der wiBr. Ldsung scheidet sich beim Eikalten das Hydro-
chlorid des Semicarbazids aus (THIELE, STANGE, B. 27, 32; 4. 288, 19). Zu einer 50—60°
warmen Lésung von 130 g Hydrazinsulfat und 54 g wasserfreiem Natriumcarbonat in 600 oom
Wasser gibt man eine Liosung von 86 g Kaliumcyanat in 500 com Wasser. Am niichsten
Tage versetzt man die filtrierte Flissigkeit mit 120 g Aceton und léBt unter ¢fterem Um-
schiitteln 24 Stunden stehen. Alsdann filtriert man die ausgeschiedene- Salzmasse ab, ver-
dampft das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne und “extrahiert die te Salz-
masse im Extraktionsapparat mit Alkohol, der etwas Aceton enthiilt. Von dem aus dem
Alkohol sich ausscheidenden Acetonsemicarbazon werden je 11,6 g mit 10 g konz. Salzsiure
schwach erwiarmt, bis eben Lisung eingetreten ist; beim Erkalten scheidet sich dann -salk-
saures Semicarbazid aus (Bourz, ARND, A. 889, 250 Anm.). Man erhitezt 500 ccm destilliertes
Wasser und 130 g Hydrazinsulfat anf etwa 1009, setzt in kleinen Portionen 69 g Kalium-
carbonat hinzu, t nach dem Erkalten 81 g Kaliumoyanat ein, liBt die Masse 12—16
Stunden stehen verdiinnt sie dann mit com ohol, wodurch das Kaliumsulfat
nahezu vollstindig gﬁf‘ﬁﬂt wird. Man sat:ﬂ,‘den Krystallbrei ab, wischt ihn mit etwas 80-
volumprozentigem ohol nach, dampft Filtrat im Vakuum zur Trockne und erschd
den Riicks durch mehrmaliges Auskochen mit absolutem Alkohol, aus welchem beim
Erkalten das Semicarbazid auskrystallisiert (Bouveaurr, LooQuin, Bl. [3] 88, 163).
Sechsseitige Prismen (aus absolutem hol). F: 96° (C., HEr). Leicht 18slich in
Wasser und ohol, unléelich in Ather, Benzol und Chloroform (C., Her). Die wiBr.
Lisung des Semicarbazids nglert neutral (C., Hxr). Mit 1 Mol. Siure bildet Semi-
carbazid gut charakterisierte Salze. Hydrolyse des ;drochloridn: Woob, Soc.' 88, 576;
VeLEY, Soc. 88, 661. — Bei volligem AusschluB von Feuchtigkeit ist Semicarbazid Jange
baltbar, Spuren von Feuchtigkeit bewirken aber raschen Zerfall (Bou., Lo.): :Bei der
Zersetzung des Semicarbazids bilden sich Hydrazindicarbonsiurediamid und Hydrazin
(C., Hm1.). Auch beim Erhitzen erfolgt dieser Zerfall (C., Her.). Semicarbazid reduziert
FerLINGsche wmll‘? und ammoniakalische Silberidsung schon in der Kiilte (C., Hmr).
Bei der Einw. von Natriumhypochlorit zersetzt es sich unter stiirmischer Stickstoffentwick-
lung (DaRAPSKY, J. pr. [2] 76, 450). Bei der Einw. von Natriumhypobromit werden %/, des
im Semicarbazid enthaltenen Stickstoffs als Gas entwickelt, ferner treten Ameisensiure
und Isocyansiure auf (DEEN, Am. Soc. 81, 1232). Semicarbazid zersetzt sich beim Kochen
mit Sauren oder Alkalien in Hydrazin, Ammoniak und Kohlendioxyd (C., Hzr.). Salpetrige
Siure erzeugt Carbamidsiureazid (C., HE1.). — Semicarbazid reagiert leicht mit den meisten
. Oxoverbind n (z. B. Acetaldehyd, Aceton usw.) unter Bild der ,,Semicarbazone*:
(RXR")CO + H,N-NH-CO-NH, = (R{R)C:N-NH-CO-NH, + H,O (THIELE, SrarNem, 4.
283, 4; Baxvm, B. 27, 1918). Da diese Verbindungen meist gut krystallisieren, scharf
schmelzen, schwer 18slich und durch starke Siuren wieder in die Komponenten spaltbar
sind, ist die Reaktion fiir den Nachweis und die Abscheidung von Oxoverbindungen sehr
wertvoll. Die Einw. auf die dquimolekulare Menge Chloralhydrat in wiiBr., bezw. Chloral-
alkoholat in alkoholischer Lﬁeu.ng6 fihrt zu dem Anl gsprodukt CCl,-CH(OH)-NH-
NH-CO-NH, (KuING, C. r. 148, 569; Bl. (4] 5, 412). Mit der dquimolekularen Men& Di-
chloraldehydhydrat in alkoholischer Losung enteteht das Semicarbazon CHOly.CH:N-
NH-CO-NH,, in wiir. Losung bei gewdhnlicher Temperatur daneben noch Glyoxalbissemi-
carbazon, in siedendem Wasser ausschlieBlich das letztere (KLiNGg). Bei manchen a.f-un-
m Ketonen entstehen unter geeigneten Bedingungen durch Addition eines zweiten
0] Semicarbazid an die Doppelbindung ,,Semicarbazid-semicarbazone®; so
gibt Mesityloxyd mit Semicarbazid in neutraler oder alkalischer Lésung das Semicarbazon, in
saurer Losung bei mehrtigigem Stehen das Semicarbazid-semicarbazon (CH,),C(NH-NH-CO-
NH,)-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,; (RurE, ScHLOCHOW, B. 86, 4378; RUPE, KESSLER, B.
48, 4603). Diacetyl liefert ein Monosemicarbazon CH,-CO-C( :N-NH~CO-NH,)-CH§ und
ein Bis-semicarbazon CH.-C(:N'NH-CO-NH,)-C(:N-N‘H-CONH)'CH, (PosNEr, B. 84,
3977; DixLs, B. 85, 347; Biutz, B. 41, 1881); analog verhalt sich Benzil, doch erfolgt hier
beim Erhitzen des Diketons oder seines Monosemicarbazons mit Semicarbazid, am besten
CeH;-C:N-CO
. . (Syst.
C¢H;-C:N-NH
No. 3881) (TmELE, STANGE, A 288, 27; PosnEe, B. 34, 3979; Brurz, Arxp, B. 85, 344;
4. 839, 250; Buarz, B. 88, 1417). Mit ﬁﬁDiketonen (z’tcetylaoebon, Benzoylaceton usw.)

entstehen Pyrazol-Kdrper des Typus N-C 0-1;1 N (PosNERr, B. 84, 3976). Acetonyl-

aceton liefert mit Semicarbazid ein Bis-semicarbazon CH,-C(:N:-NH-CO-NH,)-CH,-CH,*

C(:N-NH-CO-NH,)-CH, (PossEr, B. 84, 3986), w.w -Dimethyl-acetonylaceton dagegen
g

in essigsaurer Lisung, weitere Kondensation zu Diphenyloxytriazin
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. HC:C(CH,)
die Pyrrolverbindung C,H,;ON, = H (E'g;CH( CH,) N-NH-CO-NH, (Syst. No. 3048)
(WaLLACH, M=rsTer, 4. 863, 265). Isonitroooao:tylaceton (CH,-CO),C:N-OH reagiert
mit Semicarbazid unter gleichzeitiger Bildung von Isonitrosoacetylaceton-monosemicarbazon

(-
und 1-Carbaminyl-3.5-dimethyl-4-nitroso-pyrazol CH, & ¢-NO (Syst. No. 3467),
. -N(CO-NH,)-C-CH,
Isonitrosobenzoylaceton %bt l-Carbaminyl-3-methyl-5-q:enyl-&nitmso-pymml (Syst. No.
3482) (SacHS, ALSLEBEN, B. 40, 671, 677). Mit Aldosen bildet Semicarbazid Semicarbazone
&l[:qtnm, Goopwix, Bl. [3] 81, 1075; KaHy, C. 1004 II, 1494). Verhalten gegen Ketosen:
» Go.: KanL. Semicarbazid verbindet sich langsam mit Dicyan zu ,,Dicyansemicarbazid‘
NC-C(NH,):N-NH-CO-NH, (S. 116) (THIELE, SOHLEUSSNER, 4. 895, 162). Semicarbazid
gibt mit Aceteasigester schon in saurer Iﬁsungl,):::eller nach Abstum der freien Mineral-
siure durch Natriumacetat, das Semicar C,H,-0,C-CH,-C(CH,y): N-NH-CO-NH,
(Syst. No. 280) (TH., STANGE, 4. 288, 7, 29); mit ﬁberachii;‘aigem Acetessigester und iiber-

CH,-C

schissiger Soda entsteht aber die Verbind 2 - .

g° bindung "y .00-N-CO- N:C(CH,)- CH,-CO,-C,H,

(Syst. No. 3561) (TH., St.). Bei der Einw. von Semicarbazid auf Benzalanilin entstehen

Benzaldehydsemicarbazon und Anilin; analog verliuft die Reaktion mit anderen Anilen
(Orr, M. 26, 339).

Quantitative Bestimmung. Man kocht Semicarbazid-Hydrochlorid 1/, Stunde mit
verdiinnter Schwefelsiure, oxydiert das entstandene Hydrazin durch einen UberschuB einer
titrierten Kaliumjodatlﬁeung, ocht die erhaltene Losung auf, bis alles Jod vertrieben ist, und
titriert das unzersetzt gebliebene Jodat mit Natriumthiosulfat (MaserLI, Q. 88 I, 271).

Salze und Additionsverbindungen. CH4ON,+ HCL Prismen (aus verdiinntem
Alkohol (THIELE, STaNGE, B. 27, 33; A. 988, 20). F: 1730 (Zorsetaung).  Seh leioht lolich
mit saurer Reaktion in Wasser, unldslich in absolutem Alkohol und Ather. — CHZON, +
EI’EO . Prismen. F: 144° Sehr leicht 16alich in Wasser, unldslich in absolutem Alko‘:ol
(Th, 8t., A. 288, 23). — CH,ON, + HNO,. Krystalle (aus Alkohol). F: 123° (Zers.). Sehr
leicht léslich in Wasser, schwer in Alkohol (TH., St., 4. 288, 22). — CH;ON, + HNO, +
H 0. Prismen (aus Wasger). F: ca. 656° Verliert das Krystallwasser im Vakuum (TH.,
Sr., A. 288, 22). — Pikrat s. Syst. Nr. 523,

2CH,ON,+C|1(NO}? Tiefblaue Krystalle. Loslich in Wasser, schwer in Alkohol (T=.,
Sr., A. 288, 24). — CHON,+CuCl,. Hellblaner krystallinischer Niederschlag. Schwer
l16slioh in Alkohol. Zersetzt sich beim 'Kochen mit Wasser (TH., St., 4. 288, 23). — 3CH;ON,
+ 2Na,[Fe(CN),CO] oder CH;ON, -+ 2Na,[Fe(CN),(C:(N-NH-CO-NH,)}] +2H,0. B. Man
dampft ein Gemisch von 0,983 g wasserfreiem Carbonylferrocyannatrium (Bd. I, S. 82), 1,2¢
K ini h;e Sﬁl:;cat;aazidund 5 ::m Wha.ssledx;l beli1 56° &irn (MULLB?, Bl. [3]88, Dﬁ; ) Weills

ygroskopisches stallpulver, sehr leicht ldslich in Wasser. Die essigsaure Losung wi
durch Bleiacetat nicht gefillt. — CHyON, + [Fe,(NO),S;H]. B. Aus dem RoussiNschen
Salz Fe,(NO),S,Na +2H,0 und Semicarbazid (BErLucor, Crocmerr, R. 4. L. [5] 16 II,
472, 474; G. 871, 169, 170). Schwarze K?stalle (aus Wasser); loslich in Wasser, Alkohol
und Ather, unléelich in Benzol und Chloroform.

In der Amidgruppe substituierte Semscarbazide,

Kohlensidure-ureid-hydragid, Allophansiurehydragid, 4-Carbaminyl-semicarb-
asid, Bemicarbagid-carbonsiure-(4)-amid, Aminobiuret C,H,0,N,= H,N-NH-CO-NH-
CO-NH,. B. Durch Reduktion von Nitrobiuret (S. 126) mit Zinkstaub und alzsiure. Isolie-
m:g mittels der Benzalverbindung, welche durch konz. Salzsiure auf dem Wasserbade mrleﬁ
wird (TEIELE, UHLFELDER, 4. 808, 101). — C,H,O,N, + HCL Kleine Fasern und Tafe
(aus verdiinntem Alkohol). F: 185°. Sehr leicht loslich in kaltem Wasser, unlaslich in Alkohol
und Ather. — Reduziert in der Kilte ammoniakalische Silberléeung, FErLINGsche Ldsung
beim Erw&rmeﬁ C:(B)ei lingerem Kochen der wiBr. Losung bilden sich Chlorammonium

N
und Urazol Iliﬂ &NH (Syst. No. 3888). Mit Nitrit entsteht Allophansiureazid (8. 129).

— C3Hg4O,N, + HNO,;. Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 165° Sehr leicht léelich in
‘Wasser, unléslich in kaltem Alkohol. — Pikrat s. Syst. No. 523.

Kohlensidure-guanidid-hydrazid, Guanidinoameisensiurehydrazid, Guanidin-
carbonséurehydrazid, Semicarbasid-carbonsiure-(4)-amidin, Aminodicyandiamidin
C,H,0ON; = H,N-NH-CO-NH:C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht durch Reduk-
tion von Nitrodicyandiamidin (S. 126) mit Zinkstaub und Salzsiure; aus der mit Benz-
aldehyd geschiittelten Reduktionslésung scheidet sich das Hydrochlorid der Benzaldehyd-
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verbindung ab, welches durch Salzsiure zerlegt wird (TH1ELE, UHLFELDER, 4. 808, 110;
vgl. Ioxa, G. 88 II, 480). — C,H,ON; +2HCL. WeiBe Nadeln. F: 191°; sehr leicht l8elich
in Waaser, unloslich in Ather, Methylalkohol und Alkohol (Tm., U.). Gibt mit Natrium-
nitrit Guanidincarbonsiureazid (8. 180) (Tm., U.). — Pikrat s. Syst. No. 523.

Ammoniakdicarbonséuredihydragid, Iminodiameisenséduredihydraszid, ,,Jminodi-
carbonsiuredihydrazid*, Diaminobiuret C,H,0,N; = NH(CO-NH:NH,),. B. Durch
Schiitteln von Ammoniaktricarbonsiuretridthylester (S. 28) mit 509,iger Hydrazinh t-
Loeung, neben Hydrazinocarbonsiureithylester (D1ELS, B. 86, 744). — Prismen (aus Wasser
+ Alkohol) oder Nadeln (aus Eisessig). F: 199—200° (korr.) (Aufschiumen). Sehr leicht
15elich in Wasser, leicht in heiBem Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Ather. — Reduziert
ammoniakalische Silberlosung. Gibt mit Kupfersalz eine schmutzig oli e Fillung,
die sich beim Erhitzen unter Gasentwicklunsg in ein weiigriines Pulver verwandelt, aus welchem
verdiinnte Salzsiure Urazol (Syst. No. 3888) abscheidet. Auch bei der Einw. verdiinnter
Salzsiure auf die war. Lisung von Diaminobiuret entsteht Urazol.

In der Hydrazidgruppe substituserte Semscarbazide.
a) Semicarbazone von Monoozoverbindungen.

Methylenverbindung des Formaldehydsemicarbagons, Methylen-bis-[methylen-
semicarbasid] C;H,,0,Ne + ¥/3H,0 = [CH,:N-N(CO-NH,)},CH, +V/,H,0 oder (CH,:N-
NH-CO-NH),CH, +V,H,0. B. Bei der Einw. von 4%iger Formaldehydideung auf Semi-
carbazid-Hydrochlorid entsteht ein gallertartiges Kondensationsprodukt, welches wahrsohein-
lich aus 2 Mol-Gew. Semicarbazid und 3 Mol.-Gew. Formaldehyd gebildet ist (THIELE,
Banxy, 4. 808, 91). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Durch Einw. von Blausiure
entsteht eine krystallisierende Verbindung (F: 127,59).

Semicarbazon des Acetaldehyds, Acetaldehydsemicarbaszon, Athyliden-semi-
carbagid C,H,ON; = CH, CH:N:NH:CO-NH,. B. Aus berechneten Mengen Acet-
aldehydammoniak und salzsaurem Semicarbazid in konz. wiir. Losung (THIELE, BaAILEY,
A. 308, 79). — Darst. Man rithrt 130 g Hydrazinsulfat und 56 g Natrinmcarbonat mit 50 ccm

- Wasser an, setzt eine Lisung aus 85 g Kaliumcyanat in 60 ccm Waaser zu, siuert nach 12- -
stiindigem Stehen mit Essigsiiure an, filtriert und versetzt das gekiihlte Filtrat mit 55 ccm
A hyd (BArLEY, KNOX, Am. Soc. 29, 884). — WeiBe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).
F: 162° » B.). — Wird durch Séuren leicht zerlegt (TH., B.). Gibt durch Anlagerung von
l}};usa;r; a-Semicarbazino-propionitril H,N-CO-NH:NH-CH(CH,)-CN (Syst. No. 390)
(Tw, B.

Semicarbason des Chloracetaldehyds, [f-Chlor-dthyliden)-semicarbasid
CH(ON,Cl = CH,Cl-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus dquimolekularen Mengen Semicarbazid
und Chloracetaldehyd-Hydrat in alkoholischer Loeung beim Eindunsten im Vakuum iiber
Schwefelsiure (KLing, C. r. 148, 570; Bl. [4] 5, 415). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus
kaltem Alkohol). F: 134—135° (Zers.) — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff.

Bemicarbazon des Dichloracetaldehyds, [f.f-Dichlor-dthyliden)-semicarbasid
CyH,ON,Cl, = CHCl,-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus équimolekularen Mengen von Semi-
ocarbazid und Dichloracetaldehyd-Hydrat in alkoholischer Lﬁsung beim Eindunsten im Vakuum
iber Schwefelsiure (KLiNGg, C. r. 148, 569; Bl. [4] 5, 414). — Krystallinisches Pulver (aus
Chloroform). F: 166—166° (Zers.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung
von Chlorwasserstoff und Glyoxalsemicarbazon.

Semicarbasidderivat des Chloralhydrats C,H,O,N,Cl, = CCl,-CH(OH)-NH-NH -
CO-NH,. B. Aus iiquimolekularen Me von Semicarbazid und Chloralhydrat in
Wasser, bezw. Chloralalkoholat in Alkohol ( a, C.r. 148, 569; BI. [41:!(‘:5, 412). — Kry-
stalle. Wird nach einigen Tagen unter Zersetzung gelb, rascher beim Erhitzen. Schwer
16elich in Wasser, etwas mehr in Alkohol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in Chlor-
wasserstoff und Glyoxylsiiuresemicarbazon.

Semicarbazon des Propionaldehyds, Propyliden-semicarbasid C,H,ON, = -
S%-CH:N -NH-CO-NH,. Existiert in zwei isomeren Formen, die sich durch Schmelz)

Laslichkeit unterscheiden (NE¥, 4. 885, 202) — B. Aus Propionaldehyd und Semi-
carbazid in konz. wiiBr. Loeung erhilt man gewohnlich fast nur die a-Form; zuweilen ent-
steht daneben in ebenso groBer Menge die f-Form.

a-Form. Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 88—90° Sehr leicht 16elich in Wasser
und heiBem Benzol

. B-Form. Tafeln (aus Waaser). F: 1564°. In Benzol viel weniger 13slich als die a-Ver-

ung.

Semicarbason des Acetohs, Acetonsemicarbason, Isopropyliden-semicarbasid
CH,ON, = (CH,),C:N-NH-CO-NH,;. B. Aus Semicarbazid und Aceton in schwach alkali-
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scher. oder ess‘i‘ignurer Losung (THIELE, StANGE, B. 27, 32; 4. 288, 19; }gL BAEYER, B. 27,
1918; Brurz, A. 889, 250 Anm.). — Nadeln (aus Wasser oder Aceton). F: 1879 (Zers.) (Tx.,
Sr.). Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol, un-
18slich in Ather (TH., S7r.). Leichter 18slich in Alkohol als in Aceton (B). Hydrolyse des
Hydrochlorids: Woob, Soc. 88, 576. — Bei der Destillation entsteht Dimethylketazin (Bd. 1,
S. 651) (Scmorrz, B. 29, 611). Wird von Mineralsiuren leiohﬁeslsﬁwn (Tr., St.). Mit
Blausiure entsteht a-Semicarbazino-isobutyronitril HyN-CO-NH-NH-C(CH,),'CN (Syst.
No. 390) (Fn., St., 4. 288, 33). Beim Kochen mit konz. Ameisensiiure entsteht Diformyl-
semicarbazid (S. 115) und dann 3-Oxy-1.2.4-triazol (Syst. No. 3872) (WipMaN, CLEVE, B.
81,379). Liefert beim Erhitzen mit f-Naphthylamin auf 240° Aceton-S-naphthylsemicarbazon
(CH,),C:N-NH-CO-NH. Cy,H, (Syst. No. 1728) (BorscHE, B. 84, 4302). — (C.H,ONg +
ZnCly. Feine Nidelchen (aus Wasser). F: 196° (Zers.) (THxeLE, HEUSER, 4. 288, f2).
Schwer léslich in kaltem Wasser. ‘

Semicarbazon des Chloracetons, [Chlor-isopropyliden]-semicarbazid C;HON,CI
= CH,Cl-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Chloraceton und Semicarbazid-Hydrochlorid
(MIOCHAEL, J. pr. [2] 60, 456). — stalle. F: 163 —166° (Zers.). — Geht beim Kochen

H-N:C-CH,
mit Wasser in die Verbindun < . : . No. 3872) iiber.
[ asser g OC\NH—CH, (8yst. No. 3872)
' . _Bemicarbason dbs Nitroacetons, [Nitro-isopropyliden]-semicarbasid C;H,O,N, =
Oy,N-CH4-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,, B. Aus Nitroaceton oder Nitromesityloxyd (Bd. I,
8.'739) und Semicarbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Kaliumacetat (vgl. BAEYES, B.
27, 191B) (HarriEs, 4. 819, 253). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163—1649,

: Semicarbagon des Triazoacetons, [Azido-isopropyliden-semicarbasid C;H,ON, =
N,-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus 6 g Triazoaceton, 6,5 g Semicarbazd-Hydro-
chlorid und: gdg Natriumacetat in wiBr. Losung (ForsTer, F1ERZ, Soc. 88, 82). — Nadeln
(aus Waaser oder Alkohol). F: 152°. — WiBr. 8Kaliltmgau oder konz. Schwefelsiure zersetzt
unter Gasentwicklung,

. Isopropyliden-aminobiuret, ,,Acetonaminobiuret* CyH,,0,N, = (CH,),C:N-NH-

- CO-NH-CO-NH,, B. Aus Aminobiuret-Hydrochlorid, Aceton und N

Losung (THIELE, URLFELDER, A. 808, 102). — Nadeln. F: 1889, Loslich in kaltem Wasser.
leichter in heiBem Alkohol. — Mineralsiuren spalten die Verbindung leicht. Geht durch

Anl ennﬁ%von Blausiure in Allophanylhydrazinoisobutyronitril (CH,),C(CN)-NH-NH-CO-

NH-CO-NH, (Syst. No. 390) iiber. .

1-Isopropyliden-semicarbagid-carbonsiiure-(4)-amidin, ,,Acetonaminodicyandi-
amidin* CyH;,ON; = (CH,),C:N-NH:CO-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid ent-
steht aus 2 Mgl.-Gew. Aminodicyandiamidin-bis-Hydrochlorid (S. 100), die in konz. wiiBr.

Lés‘unﬁ mit 1 Mol.-Gew. Soda versetzt sind, und einem geringen UberachuB von Aceton;

beim Abkiihlen des Gemisches scheidet sich das Hydrochlorid ab (THrELE, UHLFELDER,

A. 808, 111). — C4H,,0ON; 4 HCl. Blittchen und Nadeln (aus absolutem Alkohol). F:

(323(1)1(15".1‘0f Sehr leicht 18slich in Wasser, Methylalkohol und Alkohol, unléslich in Ather und

oroform,

atriumacetat in konz. -

Semicarbason des Methyl-ithyl-ketons C‘H%?NJ =in ChH;-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. .

B. Aus Methylithylketon und salzsaurem Semicarbazi genwart von Kaliumacetat
(ScmoLTz, B. 29. 610; vgl. BAEYER, B. 87, 1918). — Blittchen (aus Wasser); F: 135—136°
(Scm.). Nadeln (aus Benzol 4 Ligroin); F: 135—136° (DrureEY, B. 84, 2122). Prismen
(aus Benzol + Ligroin); F: 143—144° (PoNzio, CHARBIER, G. 87 I, 508). Schmilzt bei
‘schnellem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 145° (BLA1sSE, LUTTRINGER, Bl. [3] 88, 818). Leicht
l6slich in Alkohol und heiBem Wasser (Scr.). — Zerfillt beim Destillieren in Methyl-éthyl-
ketazin (Bd. I, S. 669) und Hydrazodicarbonamid bezw. Urazol (Syst. No. 3888) (Sch.).
emicarbagon des Methyl-[f-chlor-dthyl]-ketons CgH,,ON,Cl =CH,Cl-CH,-C(:N-
'N'H-%O-NH,)-CH,. B. Aus Methyl-[f-chlor-ithyl})-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid
in enwart von Natriumacetat in waBr. Losung (BLaise, MAreE, C. r. 142, 216; MaIrz,
Bl. {4] 8,274). — Pulver. Unléslich in Wasser, schwer l6slich in organischen Losungsmitteln.
— Wenig bestindig. Beim Kochen mit wiir. Natriumacetatlosung entsteht 3-Methyl-

: ——=C-CH,
1-carbaminyl-pyrazolin H,N-CO-N<§H _ éHC, * (Syst. No. 3461). '
Semicarbazon des Triasome ’l-iithyl-ketons CgH,,ON, = C,H;:-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,'N,. B. Aus Triazomethyl-ithyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid bei Gegen-
.wart,von Natriumacetat in wiBr, Losung (ForsTER, FrERz, Soc. 88, 677). — Nadeln (aus

Benzol). F: 101°. Léelich in heiBem Wasser.
- . Bemicarbason des Methy)-[a-triaso-iithyl]-ketons CgH,ONg = CH,:CH(N,)-C(: N-
NH-CO:NH,)-CH,. B. Aus Methyl-[a-triazo-ithyl]-keton undSe‘gﬁoa.rbuid-f{ydroc orid bei
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Gegenwart von Natriumacetat in wiBr. Losung (ForsTER, FiERz, Soc. 83, 676). — Tafeln
(aus Benzol + Petrolither). F: 949 Leicht loslich in gewdhnlichen Mitteln auBer in Petrol-
ather; miBig loslich in Wasser. + :

Semicarbason des Isobutyraldehyds, Isobutyliden-semicarbasid CyH,,ON, =
{CH,),CH-CH:N-NH-CO-NH,. Blittchen. F: 125,6° (SToxrMER, B. 89, 2297), 120'
(ffnu.ﬁ Sogmxnn, Bl. [3] 81, 305). Laslich in Alkohol und Benzol, schwer léslich in Petrol-
ither (B., S.). .

Semicarbagson des Methyl-propyl-ketons C4H,,ON, = CH,-CH,-CH,-C(:N-NH:
CO-NH,)-CH,. Krystalle (aus Wasser oder aus absolutem Xther mit wenig absolutem
Alkohol). F': 100° (ScHoLTZ, B. 29, 611), 108° (PADOA, PoNTI, R. A. L. [56] 15 11, 611; G.
8711, 110), 110° bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) (Brarsg, LurreriNger, Bl. (3]
88, 818 Anm., 819), 112° (BouvraurLr, BoNGERT, Bl. [3] 27, 1083). Unléelich in kaltem,
leicht in heiBem Wasger und in Alkohol (Scm.; Bovu., Bo.). Bei der Destillation entsteht
Methyl-propyl-ketazin (Bd. I, 8. 677) (Som.).

S8emiocarbason des Methyl-[a.a-dinitro-propyl]-ketons CyH;,ON; = CH,CH1
C(NO,)y°C(:N-NH-CO-NH,)-CHy. B. Aus dem Semicarbazon des nitroso-methyl-

pylketons und Stickstofftetroxyd in Ather (PoNzio, G. 84 I, 413). — Blittchen (aus
oroform), F: 143—144° (Zers.). Unldelich in Petroléther, wenig in kaltem, leicht in heiBem
Wasser, Benzol und Chloroform, 18elich in Alkohol und Ather.

Semicarbazon des Diiéthylketons C,H;;ON, = (C,H;),C: N-NH-CO-NH,. Nadeln
(aus Benzol). F: 139° (DiLTHEY, B. 84, 2122; MANNICH, ZERNIK, Ar. 246, 185).

Semicarbagon des Athyl-(f-chlor-ithyl]-ketons C¢H;,ON,Cl = CH,Cl-CH,-C(:N-
NH-CO-NH,)-C,H,. B. Aus Ath§-@-cﬂor-ithyl]-ke'on und Semicarbazid-Hydrochlorid
in wart von Natriumacetat (BrLaise, MAIRE, C. r. 143, 216; M., Bl [%es’ 274). —
Unldelich in Wasser, schwer l6slich in kalten organisehen Losungsmitteln. — Beim Kochen
mit wir. Natriumacetatldsung entsteht 3-Athyl-1-carbaminyl-pyrazolin (Syst. No. 3461).

Semicarbason des Athyl-(f-brom-#thyl]-ketons C¢H;,ON,Br= CH,Br-CH,-C(:N-
NH-CO-NH,)-C,H,, B. Aus Athyl-[f-brom-dthyl]-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid
in Gegenwart von Natriumacetat (MAIRE, Bl. [4] 8, 281). — WeiBSle Masse. Nicht krystalli-
gierbar. Ohne scharfen Schmelzpunkt. Veriindert sich in der Hitze.

Bemicarbazon des Athyl-[a.a-dinitro-dthyl]-ketons CoH,,O,N; = CH,-C(NO,),
C(:N-NH-CO-NH,)-C,H,., B. Aus dem Semicarbazon des Isonitroso-diéthylketons und
Stickstofftetroxyd in Ather (Ponzio, @. 84 I, 412). — Prismen (aus Chloroform). F: 147°
bis 148° (Zers.). Unloalich in Petrolither, schwer 18alich in kaltem Chloroform, léslich in
kaltem Alkohol, Ather und Benzol

Semicarbason des dl-Methyl-ithyl-acetaldehyds C,H,,ON, = CH,-CH,-CH(CH,)-
CH:N-NH-CO:NH,. Krystalle (aus Benzol + Petrolither) F: 103—105° (SOMMELET,
A ch. [8] ©, 565; Bl. [4] 1, 406).

Semicarbason des Methyl-isopropyl-ketons CH,,ON, =(CH,),CH-C(: N-NH:CO-
NH,)-CH,. B. Aus Methyl-isoﬁropﬂ-sketon und Semicarbazid-Hydrochlorid bei art
von Kaliumacetat in konz. wiBr, ung (Trascrarri, G. 20 II, 100). — Krystalle (aus
absolutem Ather). F: 110° (T.) ; schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 114°
(BLAISE, LUTTRINGER, BIl. [3] 88, 822). Leicht 8slich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht
in Wasser (T.).

Semicarbason des Trimethyl-acetaldehyds C4H,,ON, = (CH,),C-CH:N-NH-CO-
NH, Krystalle. F: 192° (Sublimation) (BouveauLrT, C. r. 188, 1109; Bl. [3] 81, 1326).
Laelich in heiBem Wasser.

8emicarbason des n-Capronaldehyds, n-Hexyliden-semicarbagid C,H,;ON, =

CH,-[CH,],-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus n-Capronaldehyd und Semicarbazid-Hydrochlorid
in nwart von Natriumacetat in wiBr. Losung (Bagarp, Bl. [4] 1, 319). — Krystalle
(aus ol + Petrolither). F: 1089,
*  Semicarbazon des Methyl-butyl-ketons C,H,,ON, = C’H',-[CH,],-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,. B. Aus Methylbutylketon und Semicsrbazid-ﬁ drochlorid mit Natriumacetat
in wiBr. I’;ﬁsu (Braise, LurTRINGER, Bl. [3] 88, 823). — ]axstalle (aus Alkohol); schmilzt
bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 121° (Bra1sE, Lu.). Blittchen (aus heiBem Alkohoj-
Petrolither); schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 127° (korr.) (BOUVEAULT,
Locquix, Bl. [3] 81, 1157). . ’

Semicarbason des Athyl-propyl-ketons C,H,,ON, = CH,-CH,-CH,-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH,. F: 118° (MassoN, C. r. 183, 485), 110° (Bra1sg, C.r. , 1218).

Semicarbazon des [f-Chlor-iéthyl)-propyl-ketons C,H,(ON,Cl = CH,-CH,-CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,Cl. B. Analog Methyl-[8-chlor-athyl]-keton-semicarbgzan (S.
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102) (Braise, MaIrg, C.r. 148, 216; M., Bl. [4] 8, 274). — Unldelich in Wasser, schwer in
kalten organischen Losungsmitteln. Beim Kochen mit wiiBr. Natriumacetatldsung entsteht
3-Propyl-1-carbaminyl-pyrazolin (Syst. No. 3461).

Semicarbason des Methyl-propyl-acetaldehyds C,H,ON, = CH,-CH,-CH,-
CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus heiBem Benzol). F: 100—102° (SoMmMELET
A.ch. (8]0, 556; Bl [4] 1, 406).

Semicarbagon des Athyl-isopropyl-ketons C,H, ON, = (CH,),CH-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH;. B. Aus Athyl-isopropyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natvium-
carbonat in wiBr. Ldsung (BLAISE, HERMAN, A. ch. [8] 17, 384). — Nadeln (aus 50%,igem
Alkohol). F: 92,6 Léslich in Alkohol und Wasser.

Semicarbaszon des Methyl-isobutyl-ketons C,H;;ON,=(CH,),CH-CH,-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,. B. Aus Methylisobutylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mitkaliumcarbonst
in wiBr. ibsung (SCHLOTTERBECK, B. 40, 483). — Krystalle (aus Wasser oder Ather). F:
1290—130° (Sca.; DureEY, B. 84, 2123), 132—133° (geringe Zers.) (GRIGNARD, C.r. 134,
851 Anm., 4. ch. [7] 7, §72), 135—136° (GUERBET, C. r. 149, 131; C. 1809 II, 1637). Fast
unléslich in Wasser, léslich in Alkohol (GUE.).

Semicarbazon des Mesityloxyd-hydrobromids, Methyl-[f-brom-isobutyl]-keton-
semicarbagon C,H,ON,Br = (CH,),CBr-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Mesityl-
oxydhydrobromid (Bd. I, 8. 692), ‘Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in wabr.
Methylalkohol (RurE, KESSLER, B. 48, 4716). — Nadeln (aus Kohlenstofftetrachlorid).
F: 1139 (Zers.). Sehr leicht 16slich in Alkoholen, Essigester, unloslich in Wasser, Ather,
Ligroin. ZerflieBt an feuchter Luft unter Abgabe von HBr. — Beim Erwiirmen mit Semi-
carbazid entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff Mesityloxyd-semicarbazon.

Semicarbason des Mesityloxyd-dibromids, Methyl-[a.f-dibrom-isobutyl]-keton-
semicarbason C,H,,0ON,Br, = (CH,),CBr-CHBr-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. In geringer
Menge aus Mesityloxyddibromid (Bd. I, 8. 692) mit Semicarbazid-Hydrochlorid und ium-
aFcet;go m”%ohol (Rurx, KESSLER, B. 42, 4717). — Hellgelbe Nidelchen (aus Alkohol).

Semicarbazon - des a-Methyl-a-dithyl-acetons, Methyl-sek.-butyl-keton-semi-
carbason C,H,;;ON, =CH,-CH,-CH(CH,)-C(:N-NH-CO:NH,)-CH,. B. Aus Methyl-sek.-
butylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natriumacetat (Courror, Bl [3] 385, 981).
— F: 96—96° (C.), 86° (BLA1sE, CourToT, C. r. 140, 371).

Semicarbazon des Didéthylacetaldehyds C,H,,ON, = (C,H),CH-CH: N-NH-CO-
NH,. F: 93—949, Ld&elich in Alkohol und Benzol (B: , SoMMELET, Bl. (3] 81, 306; S.,
A. ch. [8] 9, 551).

Semicarbason des Methyl-tert.-butyl-ketons, Pinakolinsemicarbason C,H,,ON,
= (CH,)yC-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Pinakolin, Semicarbazid-Hydrochlori und
Natriumacetat in wiBr. Alkohol (CARLINFANTI, G. 87 II, 387). — Nadeln (aus Wasser). F:
187°, Schwer léelioh in kaltem, leichter in heiBem Wasser, 18slich in Alkohol, leicht in Ather.

Semicarbazon des Dimethylithylacetaldehyds C,H,,ON, = (C,H;)(CH,),C-CH:N-
NH-CO-NH, F: 1563—155° (BouveavLr, Bl. [3] 81, 1326) PHCHy)

Semicarbazon des Onanthaldehyds, Onantholsemicarbagon C,H,,ON, = CH,-
‘[‘(;H,l ;;gH:N ‘NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 106—107° (SEMMLER, 3

» )

8emicarbason des Methyl-n-amyl-ketons CgH,,ON, = CH,-C(:N:-NH-CO-NH,)-
[CH,},-CH,. Blittchen (aus warmem Alkohol). F: 121—123% Zersetzt sich beim Kochen
mit ohol (Moureu, DELANGE, C.r. 181, 801; Bl [3] 25, 422).

B8emicarbason des Di-n-propyl-ketons C,H;,ON, = (CH,-CH,-CH,),C:N-NH-CO-
NE, Nadelchen (sus Bensol) F: 133°. " Loalihin BeiBem Wasser (Diirexy, B. 84,

Semicarbason des Propyl-isopropyl-ketons C,H,,ON, = (CH,),C:C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH,-CH,. F: 117—118° (BLaIsE, C. r. 188, 479). _

Semicarbaszon des Athyl-isobutyl-ketons C, HYON, (CH,),CH-CH,-C(:N-NH-CO-
NH,)-C,H;. Blittchen (aus Alkohol + Wasser). ¥: 1430" Schwer ldalich in kaltem Wasser
(DwreEY, B. 84, 2123).

Bemicarbaszon des Isovaleryldinitroiithans, [a.a-Dinitro-iithyl]-isobutyl-keton-
semicarbason C.H,,0,N; = CH,-C(NO,),-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH(CH,). B. Aus
dem Semicarbazon des isonitroso&th l-isot)utyl-kewns und N,O, in Ather (Poxzio, G. 84 I,
413). — Prismen (aus Chloroform). ¥: 148—149° (Zers.). Léalich in Alkohol, Ather, Benzol,
ziemlich l8elich in heiBem, wenig in kaltem Chloroform, unldelich in Petrolither.
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Semicarbason des Methyl-isoamyl-ketons CH,,ON, = (CH,),CH-CH,-CH,-C(:N-
NH-CO-NH,)-CH;. F: 141—142° (DarzENS, C. r. 140, 153).

Semicarbason des Athyl-sek.-butyl-ketons C,H,,ON, == CH,-CH,-CH(CH,)-C(: N+
NH-CO-NH,)-C,H;. F: 107° (FourNmaU, TI¥FFENEAU, C. r. 145, 437, 492).

Semicarbason des asymm. Diiithylacetons C,H,,ON, = (C,H;),CH-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,. F: 98° (Trrrexnav, DoRLENCOURT, C.r. 148, 127; F., T., C. r. 145, 437 Anm.).

Semicarbason des Athyl-tert.-butyl-ketons C,H,,ON, = (CH,),C-C(: N-NH-CO-
NH,)-C,H,;. Nadeln (aus Alkohol). F: 173—174° (Zers.) (MARROWNIKOW, B. 88, 1907).

Semicarbazon des tert.-Butyl-acetons (P) C,H,,0N,; = (CH,),C-CH,-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH, (7). B. Durch Einw. von Semicarbazid-Hydrochlorid auf das aus §.-Dimethyl-
acrylsiuremethylester und CH,;MglI entstehende Keton (8. Bd. I, S. 702, No. 15) (Braisg,
Covurror, C.r. 140, 372; CourTtor, Bl. [3] 85, 984). — Nadeln (aus Alkohol + Ather). F:
123—124%, Loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather. *

Semicarbagon des Diisopropylketons C,H,,ON, = (CH,),CH-C(:N-NH-CO-NH,)-
CH(CH,);. B. Aus Diisopropylketon mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat
in konz wiiBr. Losung (BLAISE, MaroILLY, Bl. [3] 81, 114). — Blittchen (aus wiBr. Alkohol).
F: 150—151° (Zers.).

Semicarbason des Octanals C,H,,ON, =CH,-[CH,],-CH: N-NH-CO-NH,. Krystalle
(sus verdimntom Mothylalkohol). F: 101° (Braxsz, C. r. 188, 699; Bl [3] 81, 495; Smunr.En,

. 43, )

Semicarbason des Methyl-n-hexyl-ketons CyH;,ON, = CH,-[CH,];:C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,. B. Aus Methylhexylketon mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat
in wiBr. Alkohol (MourkU, DrLANGE, C.r. 188, 755; Bl. [3] 29, 675). — Bliittchen (aus
heiBem Alkohol oder Alkohol-Petrolither). F: 121° (M., D.); schmilzt bei raschem Erhitzen
(Quecksilberbad) bei 122—123° (korr.) (Bouveaurr, LooQuin, Bl [3] 81, 1157).

Semicarbazon des Athyl-n-amyl-ketons C,H,,ON, = CH,-[CH,],-C(:N-NH-CO-
NH,)-C,H,. Blittchen (aus Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei
117—117,5° (korr.). Sehr leicht loslich in kaltem Ather (B., L., Bl [3] 81, 1158),

Semicarbaszon des Propyl-butyl-ketons C,H,,ON; =CH,-CH,-CH,-CH,-C(: N-NH -
CO-NH,)-CH,-CH,-CH,. Blittchen (aus siedendem Ather-Petrolather). Schmilzt bei raschem
Erhitzen (Quecksilf)erbad) bei 100—101° (B, L., C.r. 140, 1700; Bl. [3] 85, 646).

Semicarbason des Propyl-isobutyl-ketons C,H,,ON, = (CH,),CH-CH,-C(:N-NH-
CO-NH,)-CH,-CH,-CH,. Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 124° (korr., bei raschem
Erhitzen) (BouveavLr, vIN, Bl. [3] 81, 1157).

Semicarbazon des Athyl-isoamyl-ketons CyH,,ON, = (CH,),CH-CH,-CH,-C(:N-
NH-CO-NH,)-CH,-CH,. Blittchen (aus siedendem Ligroin). Schmilzt bei raschem Er-
hitzen (Quecksilberbad) bei 132—133° (korr.) (BouveauLt, Looquixn, Bl (3] 81, 1158).

S8emicarbazon des Methyl-isohexyl-ketons C H;,ON,; = ( ),CH:CH,- -CH, -
C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 163—1549 (DanzEs, C. r. 140, 1), 2CH Oty OBy CHy

Semicarbazon des 3-Methyl-heptanons-(6) (?) C,H,,ON, = CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH, (?) (vgl. Bd. I, S. 707, Nr. 16). Prismen (aus Wasser). I“:
102® (Boproux, TaBoURY, C. r. 140, 422; Bl (4] 5, 950).

Semicarbason des Dipropylacetaldehyds C,H,,ON, = (CH,-CH,-CH,),CH-CH:N-
NH-CO-NH, F: 100—101°. Leicht lslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in Petrol-
ither (BfmaL, SommELETY, Bl (3] 81, 306; 8., A. ch. [8] 9, 552).

Semicarbason des Athylisobutylacetaldehyds C,H,,ON, =(CH,),CH - CH, - CH(C,Hj)-
CH:N-NH:CO-NH,. stalle (aus Petrolither). Schmilzt bei 97—98,6° (nach geringem
Sintern) (SoMMELET, A. ch. [8] 9, 557; Bl. [4] 1, 407).

Semicarbason des Pelargonaldehyds, Nonyliden-semicarbasid C,H,,ON;, =
CH,-[CH,},-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus Pelargonaldehyd mit Semicarbazid-Hydrochlorid
und Natriumacetat (BaA®D, Bl. [4]1, 351). — Krystalle (sus Benzol-Petrolather oder Methyl-
alkohol). F: 100° (B.; Harrres, TURK, B. 40, 2756; H., TaremME, 4. 848, 355).

Semicarbason des Methyl-n-heptyl-ketons C,,H,,ON, = CH,-[CH,],:C(: N-NH-
CO-NH,)-CH, B. Aus’Methyl-n-heptyl-keton mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natrium-
acetat (BLaisE, LUTTRINGER, Bl. (3] 88, 827) oder Kalilauge (THOMS, C. 1001 I, 524). —
Krystalle (aus Alkohol-Ather). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 116*
(B., L.); F: 118—119° (TH.; ScmmMMEL & Co., C. 1908 I, 1086). Unléslich in Wasser, 1dslich
in Ather, sebr leicht in Alkohol (Tm.).

S8emicarbason des Propyl-n- 1-ketons C,,H,,ON, = CH,-E)C;H,]‘-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH,-CH,. Blittochen (aus Ather 4 Ligroin). ilzt bei raschem Erhitzen
(Quecksilberbad) bei 73—74° (BouvrauLTt, LocquiN, Bl [3] 81, 1158).
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Semicarbazon des Methyl-n-hexyl-acetaldehyds C,)Hy,ON, = CH,- [CH,),- CH(CH,)-
CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Petrolither). Smtert gex 769, schmilzt bei 78—80°
(BommzLET, A. ch. [8] 9, 658; Bl [4] 1, 408).

Semicarbason des 4-Methyl-octanons-(8) C,,H,,ON. [CH,],;-CH(CH,)-C
C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. Nadein (sus Petrolither). ¥: 750 (I?:I’ns, Soé]'m 15908), By

Semicarbazon des 8.4-Dimethyl-heptanons-(6) H,,0N, = (CH,),CH-CH,-
CH(CHy)-CH,C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. _Krystalle. F: 2104"’ fast unldslich in Wasser,
18elich in Alkohol (GuErsET, C. r. 149, 131; C. 1909 II, 1637).
S8emicarbazon des 2.8-Dimethyl-heptanals-Q) C,,H,,0N, = (CH,),CH-CH,'CH.-
CH,-CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH,. F: 60° (Darzexs, C.r. 189, 121
' Semicarbason des Isopropyl-isoamyl-ketons C,,H,,ON; = (CH,),CH CH,-CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)-CH(CH,), F: 98—99° (Bra1sk, C.r. 183, 479).
Semicarbason des Isovalerons, Diisobutylketon-semicarbason C,,H,,ON; =

gCH.),CH CH,],C:N-NH-CO-NH, B. Aus Isovaleron mit Semicarbazid-Hydrochlorid und

atriumcarbonat in wilBr. Alkohol (bm , B. 84, 2121). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser),
F: 108—109° (D.). Blittchen (aus Petrola,ther), F: 115° (PonzIo, @. 85 11, 394). Unldslich
in kaltem Wasser, leicht loslich in Ather.

Semicarbason eines acyclischen Ketons C,H,;,0 von unbekannter Konstitution
(vgl. Bd. I, 8. 711) CyH4ON,. F: 106—107° (DiLtEY, B. 34, 2121).

Semicarbaszon des n-Caprinaldehyds, Decylidensemicarbagid C;,Hy,ON, = CH,-
[CH,]. ‘CH:N-NH-CO-NH,. F: 102° (Bouveavrt, Bl. [3] 81, 1326).

- Semicarbagson des Methyl-n-heptyl-mtaldehydl Cy,HyON; = CH,- [CH
CH(CHy-CH:N-NH-CO-NH, ~Krystallo (aus Petrolither) F:™770° (SommmreT,
(8] 9, 559; BIl. [4] 1, 408), 66—867° (DanzENS, C. r. 189, 1216).

Semicarbazon des asymm. Methyl-n-hexyl-acetons C“H,,ON. = CH,-[CH,);"
CH(CH,)-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 86—87° (DarzENs, C. r. 141, 768).

Semicarbason des Athyl-n-hexyl-acetaldehyds C,,H,,ON, =CH,- [CH'it CH((EJH')
CH:N-NH-CO-NH, B. Aus Athyl-n-hexyl-acetaldehyd mit icarbazi onid
und Natriumacetat (BacarDp, Bl. [4]1, 362). — Kryst.a.l]pulver (aus Methylalkohol) F: 53°.

Semicarbazon des Diisobutylacetaldehyds C,H,,ON, = [(CH,),CH-CH,],CH-CH:
N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Benzol). F:140%. Sehr wenig 1dslich in Petrolither (BEHAL,
SommerET, Bl [3] 81, 306).

Semicarbazon des Undecanals C,,H,.ON, = CH,:[CH,],-CH:N:-NH-CO-NH,. B.
Aus Undecanal mit Semicarbazid-Hy: drochlorid und Natriumacetat in konz. wibr.
g?ulo?, GukriN, Bl [3] 29, 1206) — Nadeln (aus heiSem verdiinnten Methylalkohol).

Semicarbason des Methyl-n-nonyl-ketons C13HysONy = CH, [CH,ii C(:N-NH-CO:
NH,)-CH,. B. Aus Methyl-n-nonyl-keton in Alkohol mit Semicarbazid-Hydrochlorid und
Kaliumbh; droxyd in waBr. Losunﬁ (THoMsS, C. 1901 I, 524). — Blittchen (aus verdiinntem
Alkohol). F: 123—124°. Unloslich in Wasser, sehr’ wenig léslich in Ather.

Semicarbason des asymm. Methyl-n-heptyl-acetons C,,HyON; = CH,-[CH,],-
CH(CH,)-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 168—169° (DaRzExs, C. r. 141, 768).
' Semicarbason des 4-Methyl-decanons-(8) C, ON, = CHr] [CHJ CH(CH,)- CH,
C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. Krystalle (aus siedendem Benzol). Bchmilzt bei raschem Er-
hitzen (Quecksilberbad) bei 669 (BouveauLT, LooQUIN, C. 1. 186 206; Bl. [3] 81, 1158).

Semicarbason des Laurinaldehyds C,,H,,ON,-— CH,: [CH,),,-CH:N-NH-CO-NH,.
F: 101,56—102,5° (SomiMMEL & Co., C. 1904 I, 1264).

Semicarbagon des Methyl-n-nonyl-acetaldehyds C, ON —CH, [Cﬂﬂ CH(CH,)
CH:N-NH-CO-NH,. stalle (aus Petrolither). F: 84 —85° (SOMMELET, %39
559; Bl. [4] 1, 409), 856° ( sznxs, C.r 189 1216), 101 —102° (DarzExns, D. R. P 174
C. 1908 11, 1297).

Semicarbazon des Tridecanals C,H,ON, = CHa [CH,],;-CH:N-NH-CO-NH,. B.
Aus Tridecanal in Alkohol mit Sem:carbamd-ﬁydroohlon und "Kaliumacetat in verdinnpem
flkohol (Lx Sukur, Soc. 87, 1904). — Glimmerartige Platten (aus Alkohol). F: 106°. Un-

ich in kaltem XAther, schwer 18alich in kaltem ohol, Chloroform und Benzol.

Semicarbason des Methyl-n-undecyl-ketons C, He,ONy= [CH,],, \ N:-NH-
CO-NH,)-CH,. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 123° ( vkRIN, B [3] 29, 1130

